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(57) Abstract 

* ™* ™ vention concerns a process for the grafting of nitrogen-containing polymers to whose nitrogen atoms are linked sub- 
stitutable hydrogen atoms with ethylenically unsaturated monomers. The process is charcaterized in that the monomers are made 
to react with the polymers in the presence of a water-containing medium, carbon tetrachloride and a reducing agent The process, 
unlike the grafting processes hitherto known, is much easier to carry out 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Pfropfen von stickstorThaitigen Polymeren, an deren Stickstoffatomen substitu- 
lerbare Waserstoffatome sitzen mit ethylenisch ungesattigten Monomeren, welches darin besteht, daB die Monomeren mit den Po- 
lymeren in Gegenwart ernes Wasser enthaltenden Mediums, TetrachlorkohlenstotT und eines Reduktionsmittels zur Reaktion ee- 
bracht werden. Das Verfahren ist im Gegensatz zu den bisher bekannten Pfropfungsverfahren wesentlich einfacher durchzufnh- 
ren. 
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Verfahren zum Pfropfen von stickstof f haltigen Polymeren 
und die dabei erhaltenen Polymeren. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Pfropfen von 
stickstof fhaltigen Poylmeren, an deren Stickstof fatomen 
substituierbare Wasserstof f atome sitzen, mit ethylenisch 
ungesattigten Monomeren sowie die bei diesem Verfahren 
erhaltenen Pf ropf copolymerisate . 

Stand Hp F Tenhn-ilr 

Nach einem verbreiteten Pf ropf verfahren werden in die 
Kette des Basispolymeren , beispielsweise durch energie- 
re.che Strahlung radikalische Gruppen eingefuhrt, an denen 
die Pfropfung durch Radi kalkettenpolymer isation erfolgen 
kann . 



Die Erzeugung der den Ausgangspunkt der Pfropfung be- 
wirkenden aktivierten, beispielsweise radikalischen Gruppen 
erfolgt bei diesen Pf ropf verfahren ungezieit, d.h. die 
Pfropfung erfolgt nicht ausschlieBlich am einer bestimmten 
Gruppierung der Kette des Basispolymeren, wie z.B. am 
Slickstoffatom, sondern an samtlichen durch hochenerge- 
lischc Strahlung ak t i v i erbaren Stellen der PoJ ymerkotto , 
*.B. m,ch an Methylengruppen. Daneben erfolgt durch hoch- 
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energetische Strahlung ein mehr oder weniger sharker Ahhau 
von Pol ymerket Len , wobei infoJge der dadurch bodingl.en Kr- 
niedrigung des Polymerisationsgrades cine Schadigung der 
mechanischen Festigkeit des Basispolymeren einLriLL. Eben- 
falls unerwunschte Nebenraktionen bei der strahleninduzier— 
ten Pfropfung sind Vernetzungsreaktionen , die zu einer Ver- 
sprodung des Materials fuhren. 

Andere Verfahren der Pf ropf copol ymer isat ion beruhen 
auf der Aktivierung unter Radikalbildung durch starke Oxi- 
dationsmittel , wie z.B. Ce IV -Salze. Dieses Verfahren ist 
nur bei sehr niedrigen pH-Werten, namiich unter pll = 2 an- 
wendbar, weil andernfalls eine hydrol yt ische Ausfallung des 
Ce IV -Salzes eintritt. Die Anwendung dieses Verfahrens bei 
den fur das erf indungsgemafie Verfahren vorgesehenen Polyme- 
ren fuhrt zu einer hydrolytischen Schadigung dieser Poiyme- 
ren, wobei ebenfalls eine Verminderung der mechanischen 
Festigkeil infolge von Herabsetzung des Polymer isaLi onsgra- 
des zu beobachten ist. AuBerdem ist auch nach diesem Ver- 
fahren keine gezielte Pfropfung zur Erhohung der chemise-hen 
Bestandigkeit des Basispolymeren moglich. 

Wieder andere Verfahren der Pf ropf po 1 ymer i saLion beru- 
hen auf der Kettenubertragung , indem durch einen Radikali- 
nitiator eine llomopolymerisation des Monomeren in Gegenwart. 
des zu pfropfenden Basispolymeren induziert, wird, wobei in 
der Regel hohe Temperaturen angewandt werden mussen (70- 
80 °C). Die Pfropfung erfolgt in diesem Fall durch WechseJ- 
wirkung des wachsenden Pol ymerradikal s mil dem Basispoly- 
mer. Die Pfropfstelle laCt sich auch in diesem Fall nicht 
gezielt beinflussen. Ein weiterer Nachteil dieser Pfropf- 
verfahren besteht darln, daB nur ein geringer Toil ties ein- 
gesetzten Monomeren fur die Pfropfung verbraueht wird, 
wahrend gleichzcitig ein erheb] ichor AnLeiJ an llomopo 1 ymer 
entsteht. Die Di Idling von liomompolyomer ist deshalb imor- 
wunscht, weil dadurch die Menge des crf'orderl ichen Monome- 
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ren orhSht wird, was die Wirtschaftl ichke L t des Vorfahrens 
beeintrachtigt, und auCerdem ein eigener Verfahrensschritt 
zur Entfornung des Homopolymeren erf orderl ich wird. 

Den. bisher genannten Pf ropf verf ahren ist gemeinsam, 
daB die Pfropfung an keiner streng definierten Stelle des 
Basispolymeren, insbesondere nicht bevorzugt 
Stickstoffatom eintritt. Der chemische Charakter der ent- 
sprechenden Bindungen, wie der Peptidgruppe und der Car- 
bonamidsauregruppe, wird daher nicht verandert und ein 
positiver EinfluB auf die chemische Stabilitat dieser Bin- 
dungen kann daher nicht erfolgen. 

Ferner ist bekannt, Polyamide mit Acrylamid oder 
Acrylnitril in der Weise zu pfropfen, daB in einer ersten 
Verfahrensstufe die Wasserstof fatome an den Stickstof fato- 
men durch Chlorate, ersetzt werden. Die haiogensubsti tu- 
lerten Polyamide werden dann durch Hydrazin oder Eisen-II- 
Salze wieder in das Ausgangspolymere uberfuhrt, wobei ein 
radikalischer Obergangszustand am Stickstoff auftritt. In 
Gegenwart der genannten Monomere erfolgt, wie auch bei 
anderen Redox-in i tiierten Polymer i sationsverf ahren , eine 
Radikalkettenpolymerisation am Stickstoff. Diese Reaktion 
wird beispielsweise von K.V. Phung und R.C. Schulz in 
"Makromolekulare Chemie", 180, 1825 (1979) beschrieben. Sie 
wurde in der genannten Arbeit angewandt, urn den erwahnten 
radikalischen Obergangszustand bei der Reduktion nachzuwei- 



scn 



Eine andere Arbeit, welche die Pfropfung auf N-haloge- 
nierten Polyamiden zum Gegenstand hat, beschreibt die 
Lnitiierung durch MetallcarbonyJe (C.H. Ramford, F.C. 
Duncan, R..J.W. Reynolds in "J.Polym. Sci" TeiJ C, 4 19-132 
(I9f58). |)i CS e bekannl.en Verfahren sind reUtiv aufwendig. 
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Aufgabenstel lung. 

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe 
gestellt, ein sehr einfach durchzuf uhrendes Verfahren zum 
Pfropfen von stickstof f haltigen Polymeren zu schaffen, mit 
dessen Hilfe es moglich ist, stickstof fhaltige Polymere 
einheitiich oder gezieit an der Oberflache von Formkorpern 
zu pfropfen, urn die Eigenschaf ten dieser stickstof f haltigen 
Ausgangsmaterialien in einer gewunsch£en Weise zu 
modif izieren. 

Die Veranderungen der Oberf lacheneigenschaf ten besteht 
sowohl in der "Erhohung der chemischen Bes tand igkei t des 
Oberf lachenbereichs, die in jedem Faile erfo]gen soli, als 
auch in der Beeinf lussung sonstiger chemischer und/oder 
physika.L ischer Oberf lacheneigenschaf ten, insbesondere des 
Benetzungs- und Adsorptionsverhal tens , ohne daB die bei 
herkommlichen Pf ropf verfahren auftretenden Nachteile wirk- 
sam werden. Diese Nachteile sind, explizit ausgedriickt: 
Kettenabbau und Vernetzungsreak tionen am Basi spolymer 
und/oder hoher Anteil an Homopolymer isat , sowie unbeabsich- 
tigtes bzw. unkontrollierbares Fortschrei ten der Pfropfung 
in die Tiefe der Oberflache. 

F.s ist daher eine weitere Aufgabe dor Erfindung, ein 
Verfahren zu schaffen, das es im Falle wenig kompakter 
Formkorper, insbesondere mikroporoser Membranen mit einein 
Oberf liichen/Massenverhaltnis im Bereich bis zu 50 in 2 /g er- 
moglicht, wahlweise die Pfropfung uber die gesamte PoJymer- 
matrix durchzuf uhren oder auf die auflonl iegenden Kettenbe- 
reiche des Basispolymeren zu beschriinkon. 

Sowe.it es Aufgabe der Erfinduni? ist, ein Verfahren 
yaw Krhohung der chemischen Stabilitat des Basispolymeren , 
inshosondere im Oberf J achenbere ich von Formkorpern zu 
sc-hafTon, 1st darimter eine Ft hohung der Bestiind i s*ke t t 
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gegen Kettenabbau durch oxidative und hydroly tischen Abbau 
sowie durch Strahlenschadigung zu verstehen. Insbesondere 
besteht die Aufgabe des erf indungsgemaBen Verfahrens darin, 
die labilsten Gruppierungen i„ dcr Hauptkette der 
Basispolymeren wie die Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe, im 
Oberflachenbereich in eine gegen den chemischen Angriff 
weniger anfallige For, zu uberfiihren, urn einen Kettenabbau 
des Basispolymeren zu vermeiden. Durch Stabii isierung der 
Oberflachenschicht sollen auc h die da,unter liegenden 
nichtstabilisierten Bereiche des Basispolymeren vor dem 
chemischen Angriff geschiitzt werden. Dadurch ist es nicht 
erforderlich, das gesamte Basispolymer des Formkorpers zu 
stab.lxsieren, so daB dessen mechanische Eigenschaf ten in 
daesem Bereich nicht verandert werden. Es ist ein 
wesentlicher Teil der Aufgabenstellung, daB die 
vorgenannten Stabilisierungse f f ekte ohne Verwendung von 
durch Losungsmittel extrahierbaren Stabj lisatoren erreicht 
werden. 



Erne weitere Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Verbundkorpern , wobei der zur Pfropfun* 
verwendete Formkorper oberf lachlich mit einer Schicht des 
Pfro P fpoly,„eren versehen ist| die mit dem Formkorper 
chemisch verbunden ist und im wesentlichen frei ist von 
Eanzelketten des Basispolymeren, so daB die Quellungseigen- 
schaf ten der Schicht des Pf ropf polymererv ausschlieBlich von 
dcr Art des fiir die Pfropfung verwendeten Monomeren be- 
sUmml werden und sich somit in charakteristischer Weise 
vor, denen des Basispolymeren unterscheiden . Insbesondere 
SJ nd darunter Pf ropf polymere zu verstehen , die eine hoJ>e 
Oucllbarkeit in waBrigen Medien aufweisen, so daB sic, worn, 
".o nut. chemischen Oruppen versehen werden, die sie zur 
mvors.hlen odor irreversible,, Bh.dnng von bos I. i mm ..on Ziel- 
suhstnnzon befahigen, diosen chemischen Oruppen fur die be- 
To (Tendon Zielsubstanzen auch im fnneren dieser Schicht 
K«"4n»glich sind. Bei don 7. i o J siihsl.an^en knnn es sich be i - 
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spiel-sweise urn ProteLne handeln, bei den zur reversiblen 
Bindung befahigten Gruppen urn ionische Gruppen odcr Affini- 
tatsl iganden, bei den zur irreversibLen Bindung befahigten 
Gruppen urn solche, die mi t Amino- oder Sul f hydry lgruppen 
von Pro telneti unter milden Bedingungen chemische Bindungen 
eingehen konnen und nach dent Stand der Technlk bekannt 
sind. Dadurch, daB nicht nur die Oberflache, sondern auch 
das Innere der auf gepf ropf ten Polymerschicht fur die Ziel- 
substanzen zuganglich ist, soil eine hesondcrs hbhe Bin- 
dungskapazi tat des Verbundmaterials erreicht werden. 

Wahrend die Anwendungsgebiete fur vorstehend genannte 
Verbundmaterialien auf dem Gebiet der adsorptiven 
Stof f trennung liegen, betrifft eine weitere Auf gabenstel- 
lung der Erfindung den textilen Sektor. Die Zielsetzung bei 
der Herstellung der Verbundkorper besteht hier darin, die 
Formkorper, insbesondere Text ilf asern , mit einer auf- 
gepfropften Polymerschicht zu versehen, die sich flirbetech- 
nisch vom Basispolymeren in der gewiinschten Weise unter- 
scheidet. Ein Beispiel fur einen derartigen Anwendungsf all 
liegt dann vor, wenn die auf gepf ropf te Polymerschicht durch 
eine Klasse von Farbstoffen angefarbt werden soli, fiir die 
das Basispolymer entweder keine oder nur eine geringe Affi- 
nitat besitzt. Dies ist textiltechnisch insbesondere dann 
wiinschenswert , wenn Mi schf asern in einein Arbeit.sgang ge- 
farbt werden sollen, z.B. Mischf asern aus Polyamiden und 
Baumvolle in einer Farbeflotte mit Reakti vf arbstof f en fiir 
Cellulose. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Verfah- 
mii zur gezielten Veranderung der Bene tzungse igenschaften 
von Formkorpern zu schaffen, insbesondere in Rich Lung einer 
Krhohung dor Wassorbene tzbarkei t sowie der Bene tzbarke i t 
durch FLiissigkeit. von noch hoheror Obcrf 1 achenspannung aJs 
dor von Wasser, wie zum Beispiel von Elektro lytl osungen in 
hnhor Konx.enlrat.ion. Diose Zielsetzung 1st auf alien bisher 
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genannten AnwendungsgebieLen von BedeuLung. Neben einer Er- 
hohung der WasserbeneLzbarkeit besteht dabei auch die Auf- 
gabe, ein Verfahren zur llerabsetzung des Adsorpli onsvermo- 
gens fur lipophile SubsLanzen zu scha.fcn, wobei. im Falle 
von mikroporosen Membranen in erster Linie, aber nicht 
auschlieBlich, die ProLeinadsorption herabgesetzt werden 
soli, i m Falle der Textilfasern die Anschmu tzung durch 
fettartige Stoffe. In beiden Fallen ist eine Folge der Her- 
absetzung der Affinitat fur lipophile Substanzen, dafi, wenn 
eine derartige Adsorption dennoch einmal stattgefunden hat, 
diese wieder leicht riickgangig gemacht werden kann. Im 
Falle der Textilfasern auBert sich dies darin, daB das 
Waschen unter wesentlich milderen Bedingungen erfolgen 
kann, aJs ohne eine derartige Modif izierung der Oberflache. 
Ebenso werden Filtermembranen durch eine derartige Modif j- 
zierung nach Verstopfung leichter wieder f rei spiilbar. 

Ebenso ist es eine Aufgabe der Errindung, ein Verfah- 
ren zur Beeinflussung des Zeta-Po tentials entweder in Rich- 
tung eines negativen oder eines positiven Potentials zu er- 
moglichen. Auch das Zeta-Potential hat sowohl bei Filterma- 
terialien als auch bei Textilien einen erheblichen EinfluO 
auf die Gebrauchseigenschaften, indem es , je nach den kon- 
taktierenden Medien, die Verschmutzungseigenschaf ten be- 
sl.immt. In engem Zusammenhang mit dem Zeta-Potential steht 
auch die elektrostatische Aufladung der Formkorper, die 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfalls herabgesetzt 
werden soil, indem durch die Einfiihrung von ionischen Grup- 
pen in die Oberflache die Oberf lachenlei tf ahigkeit erhoht. 
w i rd . 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestehL im Falle 
wonjg kompakl.er Formkorper, hoi denen sirh din Cesaml.hoil 
des Has ispo Lyme ret. in einer oberf ! acheimahon Schicht bcfin- 
det, diesen Formkorper zur Oiinze in ein Pfropicopo lymer .,.«• 
zuwnndeln, wobei ein isotropes Wachstum dieses Formkorpers 
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unter Erhaltung seiner urspriinglichen Form eintritt und der 
gepfropfte Formkorper sich in seinen chemischen und gegebe- 
nenfalls auch mechanischen Eigenschaf ten und/oder Loslich- 
keitseigenschaften in einer gewiinschten Weise von dem Aus- 
gangsprodukt unterscheidet. Neben einer Anderung der chemi- 
schen Stabilitat konnen diese Eigenschaf tsanderungen sowohl 
in einer erhohten als auch einer verminderten Loslichkeit 
in bestiramten Losungsmitteln bestehen. Hinsichtlich der 
mechanischen Eigenschaf ten kann sowohl eine Erhohung der 
mechanischen Festigkeit als auch eine Erhohung der Flexibi- 
litat erreicht werden. 

Losung der Aiif^ah^. 

Diese Aufgaben werden durch das erf indungsgemaBe 
Verfahren zum Pfropfen von stickstof f hal tigen Polymeren, an 
deren Stickstof fatomen sub'stituierbare Wasserstof fatome 
sitzen, mit ethylenisch ungesattigten Monomeren in der 
Weise gelost, da!3 die Monomeren m it den Polymeren in 
Gegenwart eines Wasser cn thai tendon Mediums, 

Tetrachlorkohlenstoff und eines Redukt ionsmi ttels zur 
Reaktion gebracht werden. 

Je nach der Reaktionszeit erfolgt die Pfropfung 
cntweder nur an der Oberflache des Ausgangspolymeren (bei 
kurzen Reaktionszeiten) oder breitet sich in zunehmendem 
MaBe in Richtung auf das Innere des Ausgangspolymeren aus. 
Soil ein gleichmaGig. gepfropftes Produkt hergestellt 
werden, wird in zweckmaBiger Weise von einem pu lverisierten 
odor fascrformigen Ausgangspolymeren ausgegangen, urn die 
erfordcrl ichen Reaktionszeiten kurz zu halten. 

Dor Chomi sinus, dor <lom or f i ndurigsgomaBen Verfahren 
«ugrund«Hiogt, Lst ein andoror, als derjonige dor weil.er 
ohot. h.-«r-hricbonen N-llalogon i orung und ent.zieht. sich 
dorzeil. noch der Doutung. E s ist zwar die Pfropfung 
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cthyloniseh ungesattigter Monomeron an Cellulose, Seide 
odor- Nylon in Gegenwart. von Wasser und 
Tetrachlorkohlenstoff, bekannt allcrdings unter Anwendung 
erhohter Tempera fcuren und langer Reakt ionszeit.en , jedoch 
ohne Verwendung eines Reduktionsmittels , das jedoch zur 
Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens unbedingt 
eingesetzt werden muB. In Abwesenheit des Reduktionsmittels 
erfolgt, auch bei AusschluB von Satierstoff , unter den bei 
der Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens bevorzugten 
niedrigen Teraperaturen (0-50 *C, besonders bevorzugt nahe 
Raumtemperatur) keinerlei Pfropfung. 

In zweckmaBiger Weise wird das erf i ndungsgemaBe 
Verfahren in Wasser als Reaktionsmed iun durchgef iihrt , es 
kommen jedoch auch Medien in Frage, die neben Wasser, dem 
Monomer und Tetrachlorkohlenstoff noch andere Bestandtei le , 
wie beispielsweise Alkohole oder Ketone enthalten, urn den 
Lbslichkeitsbereich des verwendeten Monomeren zu erweitern. 
Die Begrenzung des Zusatzes an organischen Losungsmitteln 
1st gegeben durch die Lbslichkeit des verwendeten 
Reduktionsmittels, die bei Senkung des Wassergehaltes 
abninimt. 

Die Loslichkeit des Tetrachlorkohlenstof fs in Wasser 
betragt etwa 0.08 Gew.-% und ist fiir die Durchfiihrung der 
Pfropfung ausreichend . 

Art der Polvmere. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist anwendbar auf 
aJiphatische Polyamide, wie Nylon 4, Nylon 6, Nylon 6,6 und 
hohere aliphatische Pol yamide , aber auch a roinati sche 
I'ol yam i do, dio bo i sp i o .| swo i so unter don llando I snamoti Nomo.s 
und Kovlar bekannt sind. |) C r Po J ymerk I asso dor PoJyamido 
ist dio wiederkehrende Struktureinhei t der Pept idbi ndunt,' 
•401110 i nsam: 
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-CO-NH- 

Die Pepbidbindung kann alleine oder auch in Verbindung 
mit anderen wiederkehrenden Struktureinhei ten auftreten, 
wie z.B. in Kombination mit der Sul f ongruppe : 

-SO2 - 

Polymere mit Peptidgruppen und Sui fongruppen sind als 
Polysulf onamide bekannt und konnen durch Polykondensat ion 
von Diaminodiarysulf onen mit aromatischer Dicarbonsaure 
hergestellt werden. 

Eine weitere Gruppe von Poiymeren, die nach dem 
erf indungsgemaflen Verfahren gepfropft werden konnen, sind 
die Polyurethane. Die Polyurethane un terschtiiden sich von 
den Polyamiden dadurch, daB sie anstelle der Peptidbindung 
die Carbamidsauregruppe 

-0-CO-NH- 

aufweisen. 

Zum Unterschied von den bisher genannten fiir das er- 
f indungsgemafie Verfahren geeigneten Poiymeren, die den 
SLickstoff in der Hauptkette enthallen, sind auch solche 
Polymere geeignet, die den Stickstoff in einer Seitenkette 
enthaJten. Dabei kann es sich entweder urn primare oder 
sokundare Aminogruppen handeln: 

-NII2 , -Nlllt 

nichl. ahor urn tertiare Aminogruppen. Ebonso kann cs sich 
hoi (Jon sticks tof fha] tigen (Sruppcn dor Scitcnket.be urn pri- 
mnrc odor sekundare Amidgruppeti luiiuicln: 
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-C0-NH2 , -CO-Nllll 

Den fiir die Anwendung des erf i ndungsgemaGen Verfahrens 
geeigneton Polymcren isL gemeinsam, daC sie am SticksLoff 
ein Wasserstoffatom aufweisen, das durch ein Haiogenatom, 
insbesondere ein Chlor- oder Bromaton subs ti tu ierbar ist. 
Dabei ist ungeklart, nach welchem Mechanismus die Pfropfung 
ablSuft und ivelche Bedeutung die Haiogensubsti tu ierbarkei t 
hat.Es wurde jedoch f estgesteilt , dai* fiir das 
erfindungsgemafie Verfahren dieselben Polymeren geeignet 
sind, wie fiir ein in einer ParallelanmeJ dung beschriebenes 
Verfahren, das als obiigaten ersten Schritt die 
Halogensubstitution des Stickstoffs aufweist. 

Die fiir die Erfindung vorgesehenen Polymere weisen 
eine Reihe von Vorziigen auf, die zu ihrem breiLen Lechni- 
schen Einsatz gefiihrt haben. So sind viele Vertreter der 
Polvamide durch eine hohe mechanische Festigkeit und einen 
hohen Erweichungspunkt gekennzeichnet , wahrend die 
PoJj-urethane sehr giinstige elastische Eigenschaf ten aufwei- 
sen. Demgegeniiber weisen diese Poiymere fiir die praktische 
Anwendung gewisse Nachteile auf, die zum Tell auf die be- 
grenzte Stabilitat der Peptid- bzw. der Carbami dsauregruppe 
zuruekzufiihren sind. Ein Abbau dieser Gruppen, beispiels- 
weise dutch hydroly tische , oxidative oder strahlenchemi sche 
Einfliisse fiihrt. zu nachteiligen Veranderungen der Eigen- 
schaften, wodurch der Einsatzbereich dieser Polymere 
begrenzt wird. 

Art der Monomeren. 

Fiir die Anwendung der Erfindung sind einfaeh oder 
inohrfac-h ethylenisch ungesiiU.igte Monmnere secignet, sofcrn 
cm no, wenn auch geringe, 1,6s I j chkei 1. in iiberwiegend 
whnrigeu Systemon aufweisen. Untcr iiborw iegend wKGrigen 
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Sys lemon si?id waKrigc Systeme zu vcpsLohcn, die auHer dem 
Monomcren ontwodcr koine woitere organ i sehc Komponenle ent- 
halten, odor ein wassermischbares Losungsmi t tel in einer 
Konzent.rat.ion, die jenes MaB nicht erreichL, das zur volJ- 
s land i gen AusfaJ lung von Natriumd L th ion i t fuhrt. 1m Falle 
von Acelon als Losungsmi ttel kann der AnLeil beispielsweise 
bis zu 40 Gew.-% betragen. 

Aus der Gruppe der einfach ethylcnisph ungesatti gten 
Monomere sind geeignet die ungesat L LgLen Carbonsauren , wie 
die Acryl- und die Methacrylsaure , sowie deren Ester und 
Amide, wobei es sich bei den Methacrylsaureestern und -ami- 
den urn besonders bevorzugte Vertreter handeJt. Die verwend- 
baren Ester sind im einzelnen: Me thylme thacrylat , Ethyl- 
methacrylat , Ilydroxye thylmethacry lat , Ilydroxypropyl- 

me thacrylat , Dihydroxypropylmethacryla t sowie die entspre- 
chenden Acrylate. Unter den Methacryiaten ferner: Glycidyl- 
ine thacryl at , Tr imethylammoni um-2-hydroxypropylme thacry lat- 
ch Lor id , Dime thy laminoe thylme thacrylat , Di ethyl ami noe thyl- 
me thacrylat , Diethylenglycolmethacry lat , Octae thy lenglycol- 
melhacry lat , Sulf opropylme thacrylat , 2-N-Morpholinoethyl- 
methacrylat. Geeignete Monomere auf Amidbasis sind: 
Aery. I amid , Di me thy laminopropylme thacryl am id , Me thacryl - 
ami dop ropy l-trime thy] ammoniumchlor id , 2-Acry lamido-2- 

mothy J -propansul fonsaure , N-Acrylamidoglyco 1 su I f onsaure , 
N-Morphpolinopropyl-methacrylamid , Me thacryl ami dog lyco la t- 
mcthyiether , N-IIydroxyethyl-methacry 1 amid , N- [ tris- ( hyd- 
roxymcthyl ) 1-methyl-methacrylamid. Woitere geeignete, ein- 
fach ethylenisch ungesattigte Monomere sind: Vinyiacetat, 
N-Viny lpyrrolidon , 4-Vinylpyr idin , K-Viny limidazol . 

Die genannten Monomere sind sowohJ alleine als auch im 
Henri soli anwondbar. EnRbosondcro ist os moglich, einfach und 
iiiohrTarh otliy I on i sell ungesattigte Monomere in Kombinat i on 
anxiiwendon , wodiirch die Auf vf ropfung oines vprnotzt.cn Poly- 
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more,, erroicht. wird. Es konnen jedocli audi mohrfach ethyJc- 
nisch ungesaltigte Monomere alleine angewandt werden. 

Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere 
sind: Pentaerythritdimethacrylat, Glyceri ndimethacrylat , 
Tetraethylenglycoldimethacrylat, Tetraethy] eng] ycoldiacry- 
Jat, Methylenbisacrylamid. 

Einsa tzform der Polymere. 

Das erfindungsgemafJe Verfahren eignet sich sowohl fiir 
den Einsatz zur Pfropfung der Polymere vor ihrer 
endgf.il tigen Verarbeitung als auch nach ihrer verarbeitung 
zu Formkorpern. I m ersteren Fall kann das Polymer 
beispielswoise als Pulver oder feines GranulaL vorliegen. 

Bei den fiir die Anwendung des erf i ndungsgemaCen 
Verfahrens eingesetzten Formkorpern kann es sich urn 
kompakte Korper handeln, worunter aolche zu verstehen sind, 
die eine in Relation zur Masse relativ kleine Oberflache 
aufweisen. Beispiele dafiir sind Flatten, Rohre, Schlauche, 
GefaBe wie Flaschen u. dgl., aber auch 

Konstruktionsbauteile wie Zahnrader. Weniger kompakte 
Formkorper, die eine relative groUe Oberflache in Relation 
zur Masse aufweisen sind Folien, Fasern oder Kapilaren. 
Fasecrii im Dickenbereich von 1-100 ,im haben beispielsweise 
ein Oberflachen/Massenverhaltnis etwa im Berelch von 0.A 
bis '1 m 2/g. Faserige Formkorper konnen sowohl in Form von 
Testi I fasern weiterverarbeitet sein zu Geweben, ebenso zu 
nicht.gewebten, flachigen Gebilden wie Vliesen, die 
heispielsweise fur Filtrationszwecke eingesetzt werden 
konnen . 

Hosondors oignel. sich das er r i ndtingsgemaBe Veriahron 
nir Formkorper, die ein exLrem g.oHes Verba I t.n i s dor 
f)l>orf|;ic-ho zur Masse des Polymeror. aufweisen, wie z.H. |Tir 
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mikroporose Membranen zur Partikel- und SLeri If i 1 trat i on , 
deron Rasispolymer haufig aus PoJytimiden oder 
Polysulfonamiden besteht . Das Oberf lachen/Massenverhal tnis 
kann bei derartigen porosen Formkorpern im Bereich zwischen 
5 und f>0 m 2 /g liegen. Die zwischen don Poren bestehenden 
Stege weisen daher nur sehr geringe Wandstarken auf, wobei 
typische Werte in der GroBenordnung von einigen Hundertstel 
bis wenige Zehntel Mikron liegen. Mikroporose Membranen 
lassen sich in Ultra- und Mikrof i 1 tra tionsmembranen 
einteilen. Die ersteren sind (lurch PorengroBen 
charakterisiert , die sie zur Ruckhaltung von 
Makromolekiilen, etwa im Mo lmassenbereich zwischen 500 und 
1 000 000 Dalton befahigen, wahrend die ietzteren wirksame 
PorengroBen im Bereich zwischen etwa 0.01 und 10 \xm 
aufweisen. Mikroporose Membranen weisen entweder eine 
durchgehend mikroporose Struktur auf oder eine mikroporose 
Basisstruktur und eine an der Oberf lache befindliche, 
hautartige Schicht, die im technischen Sprachgebrauch als 
Skin bezeichnet wird. Diese Skin weist infolge des Fehlens 
von Mikroporen keine konvektive, sondern nur eine diffuse 
Permeabilitat fur den Stof f transpor L auf und ist daher f\i.r 
Stof trennungen auf molekularer Basis geeignet. Typische 
fcechnische Trennverf ahren, die mit den letztgenannten , eine 
Skin aufwei seriden Membranen durchgefiihrt werden konnen , 
sind die umgekehrte Osmose, die Gas Irenrumg sowie die 
PervaporaLion. 

Eine weitere Gruppe von Formkorpern mit hohem 
Oberf I achen-Massenverhal tnis sind Schliume sowie 

mikroporose, dampf durch 1 ass ige Materiaiien, wobei ein 
Kinsatzgebiet fur die Ietzteren die Verwendung als 
liederorsatzsLof f ist. In der Technik bevorzugte Polymere 
rflr die HersLcl lung derarLiger Formkorper sind die 
Polyiimthnne. Schaumc konnen sowohl of fen-, als auch 
Sosrhlnssonzeliig sein. I m erstcn Fail 1st nach dor 
KrN mlciiitj nine Pfropfung an der i?esanilcii, also Miidi ilnv 



WO 91/03506 



PCT/EP90/01S00 



15 



mimren ObcrfJache des Schaumes vorgesohen, Lm andoren Fail 
nur an der nuBeren Oberflache. 

£ IO J> flip Lymer LsaL inn . 

Unter Pf ropf polymerisati on versteht man eine Polymeri- 
sation, bei der auf eine Polymerkette eines einheitlichen 
Produktes eine Seitenkette aus einem oder mehreren anderen 
Monomeren au fpolymerisiert wird. Die Eigenschaf ten des er- 
haltenen Pf ropf copolymerisats , wie z.B. Loslichkeitsverhal- 
ten, Schmelzpunkt, Wasseraufnahme , Benetzbarkei t , mechani- 
sche Eigenschaf ten, Adsorptionsverhal ten etc. weichen mehr 
oder veniger stark von denen des Ausgangspoiymeren ab, je 
nach Art und Menge des oder aufpolymerisierten Monomeren. 
Je groBer das Mengenverhaltnis des auf gepf ropf ten Polymeren 
im Verba! tnis zum Basispolymeren ist, umso starker uberwie- 
gen die Eigenschaf ten des ersteren. 

Dariiber hinaus werden die Eigenschaf ten des Pfropfco- 
polymerisats von der Stelle beeinfluBt, an der die Pfrop- 
fung an dem Ausgangspoiymeren erfoJgt. 

Pfropfpolymerisationen konnen sowohl in fliissiger 
Phase, also in der Schmelze oder Losung, als auch in der 
fosten Phase durchgef iihrt werden, wobe i das Bas i spo j ymer i,„ 
alJgemeinen in einer gequollenen Form vorl iegen muR, urn den 
Zulritt des Monomeren zu den Kettcn des Basispolymeren zu 
ermogJichen. Die Quellung kann entweder durch das Monomer 
selbst erfolgen, oder durch eine weitere Komponente, die an 
der Polymerisation selbst nicht beteiligt ist.. Die Pfrop- 
fung schreitet in diesem Fall von der Oberflache zum Inne- 
ren des Polymeren fort. Dabei kann der FalJ eintreten, dnB 
das ontsl.chende Pf ropf copolymer im Pfropfmedium losl ich 
ist, wodurch dor Fortgang der Pfropfung beschJ euni g t wird, 
woil R jch die Diffusionswego wahrend der Pfropfung nichl 
vor I jingeru . 
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Oberf lachenpf ropf ung von Formkorpern. 

In besonders zweckmaBiger Weise laBt sich die 
vorliegende Erfindung auf die Oberf lachenpf ropf ung von 
Formkorpern anwenden, insbesondere von Geweben, Vliesen und 
Membranen aus Nylon (vgl. in diesem Zusammenhang die DE-OS 
39 29 648*2-44) . Jedoch konnen auch andere Formteile, etwa 
zur Modif izierung der Benetzung- Gleit- und Adsorptions- 
eigenschaften nach dem erf indungsgemaflen Verfahren Cber- 
f lachenmodif iziert v/erden. 

Bei der reinen Oberf lachenpf ropf ung werden nur die un- 
mittelbar an der Oberflache des Formkorpers befindlichen 
Teile der Ketten des Basispolymeren gepfropft, so daB in 
jenen Fallen, in denen das entstehende Pf ropf copolymer bei 
vollstandiger Pfropfung in ein im Pfropfmedium losliches 
Pf ropf copolymer iibergefuhrt wurde, der ungepfropfte Teil 
der Polymerkette im Polymerverband verbleibt, so daB kein 
Ablosen des Pf ropf copolymers von der Oberflache des Form- 
korpers moglich ist. Bei der reinen Oberf lachenpf ropf ung 
sind daher auch solche Monomere verwendbar, die bei voll- 
standiger Pfropfung zu loslichen Produkten fuhren wurden. 
Im Fall der Matrixpf ropf ung von Formkorpern, bei der ganze 
Ketten des Basispolymeren gepfropft werden, ist die 
Anwendbarkeit der Monomere auf jene beschrankt, bei denen 
auch das entstehende Pf ropf copolymerisat unloslich ist. 
Dies kann gegebene.nf al.ls durch eine vernetzende Pfropfung 
unter Zugabe eines mehrfach ethylenisch ungesa t tig ten 
Monomcren erreicht werden, wenn das fur einen 
Anwendungsfall vorgoschone Monomor solbst ' diese 
Vorausset%ung niclrt. erfiill t. 
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Die Mntrixpfropfung n ichtkompakler Formkorprr isl dann 
erforderlich, wenn Bulk-KJgan.ehaf ten , wie z.B. Elastizitat 
odor Flexibility, die Loslichkei tseigcnschaften odor die 
Bestandigkeit gegen ga-a-strahl.n verandert wordon sollen. 
Sollen hingegen nur das Adsorptions- oder/und das Benet- 
-ngsverhalten beeLnfluBt und eine Andorung der mechani- 
schen Eigenschaften sowie der Loslichkeit vermieden werden, 
>st es hingegen erf order j ich , ein Fortschre i ten der Pfrop- 
fung in die Tiefe des Polymeren, die Ma^rixpf ropfung , zu 
verhindern. 

Kei Matrixpfropfung nichtkompakter Fonnkorper ist das 
Ergebnis der Oberf lachenpf ropfung somit dasselhe, wie das, 
welches erhalten wiirde, wenn der betreffende Fonnkorper von 
vorneherein a»s dem Pfropf copolymer hergestel.lt. worden 
ware. Der Vorteil der nnchtraglichen Pfropfung besteht dem- 
gegenuber darin, daB vielfach fur die Basispoly.eren ent- 
sprechende Hers tellungsverf ahren bekannt oder moglich sind, 
wahrend sie fur das Pf ro P f oopo lyn-er enLweder nicht bekannt 
oder prinzipiell nioht durchfiihrbar sind. So sind bei- 
spaeJsweise geeignete Verfahren zur Herstel lunq von mikro- 
porosen Membranen aus Polyamiden oder Po tysu 1 f onamiden 
sowie zur Herstellung offenporiger Schaume aus Polvuretha- 
nen bekannt. Diese Techniken sind jedoch auf die entspre- 
chcndon Pf ropf copoiymerisate nicht ohne weiteres onzuwen- 
den. Wenn es sich bei den Pf ropfcopolymerisaten urn in gan- 
S1SC " ^-^witteln unlosliche Produkte handelt, sind 
daese Verfahren sogar prinzipiell nicht Ubertragbar. 

Andererseits gibt es Falle, in dcnen eine reine Ober- 
f lachenpf ropfung, a j so scharfe Abgrenzung zwischen dnm 
we.l.gohend unvorandortcn Basispo 1 ymer und dem aufgepfropf- 
''olymor fur den vorgesohonon Anwondungs f n I I dor 
mprrnprLon Fonnkorper von entschei dender Redeu.ung i„ 
»-rar.ige FaJ.o Megen i nsbesondere dann vor, wenn da, 
Mnsis P oJy,„er als Trager fur das in einer dicken Srhichl ' 
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auf gepf ropf Le Polymer dienen soli und diesc au f gepf ropf te 
Schicht weit.gehend frei sein soli von Ketten des Basispoly- 
meren. 

Kin wichtiges Beispiel fUr einen derartigen Fall liegt 
dann vor, wenn durch die Oberf lachenpf ropfung auf mikropo- 
rosen Membranen ein Verbundmaterial fiir adsorptive 
Stof f trennungen, wie z.B. den Ionenaustausch oder die Affi- 
ni tatschromatographie hergestellt werden soil. Dabei kommt 
es im Interesse einer hohen Adsorptionskapazitat, nicht nur 
darauf an, daB die gesamte innere und auBere Oberf lache von 
einer Schicht des auf gepf ropf ten Polymeren uberzogen ist, 
sondern auch darauf, daB diese Schicht eine bestimmte Dicke 
aufweist, weil die gesamte Schichtdicke des auf gepf ropf ten 
Polymeren einen Beitrag zur Adsorptionskapazitat liefert. 

Bei derartigen Membranen fur die adsorptive Stofftren- 
nung ist es erf orderlich , daB die zu adsorbierenden Sub- 
stanzen, beispielsweise Proteine, in die auf gepf ropf te 
Polymerschicht eindringen konnen. Obwohl dies nicht streng 
bewiesen werden kann, wird angenommen, daB hierfur die auf- 
gepfropften Ketten in einem durch das angewandte Medium 
volL solvatisierbaren Zustand vorliegen nuissen und daB zwi- 
Rchendurch vorhandene Ketten des Basispolymeren diesem Ziel 
abtraglich sind. 

Obige Deutung stiitzt sich auf die Beobachtung, daB bei 
ideritischen Ausgangsmembranen, gleichem Pfropfgrad und auf 
identische Weise eingefiihrten Af f i ni tatsi i ganden wesentlich 
niedrigere Bindungskapazi ta ten fiir die zu adsorbierenden 
Substanzen gefunden werden, wenn die Pf ropfung uber die ge- 
samte Schichtdicke erfolgt ist, als wenn die Pf ropfung auf 
die oberf lachennahen KcLtensegmen te des Basispolymeren be- 
sc-hrankt worden ist. 
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Kino Untcrschcidung zwischen dieson belden Arten der 
ObcrfUichenpfropfung, also zwischen Matrixpf ropfung und 
reincr Oberf 1 Kchenpf ropfung , ist dm Falle von m i kroporosen 
Membranen durch den Verglcich der Durchf luGcharakteristik 
und der auBeren Dimensionen vor und nach dor Pfropf'ung mog- 
lich, sofern die fur die Pfropfung verwendete Membrane un- 
verstarkt, d.h. nicht mit einem Vlies oder Gewebe als Ver- 
starkungsmaterial versehen ist. Erfolgt in diesem Fall eine 
Matrixpfropfung, so tritt ein isotropes Wachstum der Mem- 
branmatrix ein, d.h. es erfolgt, makroskopisch gesehen, 
sowohl ein Flachen- als auch ein Dickenwachstum . 

Da bei einem isotropischen Wachstum der Membranmatr ix 
proportional auch die Poren mitwachsen, sinkt dabei zwar 
die Anzahl der Poren pro FJ acheneinhei t , ihre Gr6Re nimmt 
aber dabei zu, so daB insgesamt eine Erhohung dor hydrauii- 
schen Permeabilitat zu beobachten ist. Das Gegente.il tritt 
bei der reinen Oberf iachenpf ropfung ein, d.h. wenn die 
Pfropfung auf die oberf 1 aohennahen Kettensogmente des 
Basispolymeren beschrankt ist. Da die Membranmatrix selbst 
dabei ihre Dimensionen. nicht verHndert, sondern nur eine 
zusatzliche Schicht aufgepfropft tvird, bleiben auch die 
auBeren Dimensionen konstant, und die auf gepf ropf te Schicht 
fiihrt zu einer Porenverengung , so daB die hydraulische Per- 
meabilitat der Membrane abnimmt. 

Obwohl eine Unterscheidung zwischen diesen beiden 
Crenzformen der Oberf Iachenpf ropf ung auch auf poi ymerchemi- 
schom Wege denkbar ist, sind die dafiir in Frage kommenden 
Methoden relativ kompli z i er t und das obengenannte Unter- 
scheidungskritorium erscheint fur die praktischen Belango 
dor Moinbrat.modifizierung ausreichend. Einschrankend isl 
al Jerri ings festzus telle,,, daB dabei and. die Art des vor- 
wPndel.en Monomers von EinfluB ist. Handel t es sich dabei urn 
fin Monomer, dessen llomopo Lymer in dem fur die oruahnlen 
I'ermnabi I i I atsmessungcn verwencletcn Medium loslich odor 
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stark quell bar ist, so ist in jedcm Fall, also audi bei 
Matrixpf ropf ung, eine Abnahme der i'ermeabil tat zu beobach- 
ton. In dor Praxis hat sich gezeigt, daB bei der Pfropfung 
von Hydroxyethylmethacrylat ein in Wasser hinreichend wenig 
quellbares Pf ropf polymer entsteht, urn obige Unterschei- 
dungskriterien iftit Wasser ais Medium zur Bestimmung der 
hydraulischen Permeabilitat anwendbar zu machen. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen sind aicht in dem Sinn 
miBzuverstehen, daB bei den beiden Grenzformen der Oberf la- 
chenpfropfung eine Permeabili tatsstei gerung oder 
-verminderung zwangslaufig meBbar seln mul3. Es handelt sich 
dabei ledigj ich um qualitative Unterscheidungskri terien 
zwischen den beiden Grenzformen der Oberf 1 achenpf ropf ung , 
die nur bei entsprechend hohcn Pfropfgraden meftbar und 
auOerdem von der PorengroBe der Ausgangsmembranen abhangig 
sind. So ist die Erniedrigung der hydraulischen Permeabili- 
tat bei gleichem Pfropfgrad umso grofler, je niedriger die 
PorengroGe der Ausgangsmembrane ist. AJs Anhaltspunkt kann 
angegeben werden, daB die genannten Unterscheidungskri te- 
rien bei Membranen der nominellen PorengroBe von 0.2 pm bei 
Pfropfgraden von uber 10 Gew.-% meBbar werden. 

Sowohl bei der Matrixpf ropf ung als auch bei der reinen 
Oberf lachenpfropfung kann entweder ein holier oder niedriger 
Pfropfgrad anzustreben sein. Da bei niedrigen Pfropfgraden 
die obigen Unterscheidungskriterien nicht anwendbar sind, 
hat es sich in diesen Fallen bei der Ausarbei tung der 
Pf ropf bed ingungen als zweckmaftig erwiesen, die Rahmenbedin- 
gungen zunachst bei hohen Pfropfgraden zu erarbeiten, um 
die Anwendbarkeit der genannten Unterscheidungskriterien 
KicherzusteJ Jon und den gewunschten Pfropfgrad anschl ie&end 
unlrr sons!, gleichon Bed ingungen hoi nicdri tforcn Monomor- 
konzonl raMoncn ei nzusteJ ien . Dabo i kann, wenn das riir die 
Pfropfung vorgeseheno Monomer zu stark wasserque 1 .1 baron 
Produklen fiihrt, so datt die hydraulische Permeabi 1 tat riir 
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Wasser in jcdom Fall absinkt, fur die rermcab LI i Ui t.sbes t im- 
mung audi ein nichtwaflriges Medium herangezogen werden. 

Tn den Fallen, in denen fur die Anwendung des durch 
Pfropfung herzustelJenden Produktes cine relativ dicke 
Schicht an Pfropf polymer erforderlich ist, wic zinn Beispiel 
im Falle der Herstellung von Membranen fiir die adsorptive 
Stoff trennung, ist hingegen eine Minderung der hydaulischen 
Permcabilitat unvermeidlich, so daB, urn ein bestimint.es Min- 
destmaB an hydraulischer Permeabi 1 i tat des Endproduktes zu 
gewahrlei sten, von einer entsprechend grobporigen Ausgangs- 
membrane ausgegangen werden muB. Die Relation von Aus- 
gangsporosi tat, Pfropfgrad, Permeabi 1 i tat und Bindungskapa- 
zitat des Endproduktes kann dabei in dern Fachmann gelaufi- 
ger Weise zur Optimierung variiert werden. 

Dabei ist auch zu berucks icht igen , da!3 mit zunehmender 
PorcngroBe die innere Oberflache einer mi kroporosen Mem- 
brane zunimmt und zwar besonderes stark im Bereich bis zur 
nominellen PorengroBe von 0.2 pm. Wenn man die Proteinad- 
sorption der nich tmodi f izierten Membrane als MaB der inne- 
ren Oberflache heranzieht, so betragt, die innere Oberfla- 
che einer 0.1 urn-Membrane gleich 1 gesetzt, die relative 
innere Oberflache bei 0.2 pm nur mehr 0.75. Be i 0.45 pm 
sinkt sic auf nur mehr 0.65, bei 0.8 pm auC 0.5 und hot rag I 
bei 3.0 um immer noch 0.43. Da sich die Dicke der auf- 
gepfropften Schicht rechnerisch aus der auf gopf ropf ten 
Masse geteilt durch die Oberflache ergibt, ist. somit bei 
identischen Pfropfgrad die Schichtdicke im Fall einer gro- 
ben Ausgangsmembrane erheblich hoher als bei einer feineren 
Ausgangsmembrane. im lntercsse kurzer Dif fusionswege zur 
Erreichnng einer gilnstigen Adsorptions- und Desorptionsk i - 
notik sine] jedoch kurze Di f f usi onswege hei Membranen fur 
ndsorpl.ive S tof f trennungen general 1 zu bevorzugen. Mit 
anderen Worl~.cn, bei der oben skizzierten Opt i in i e rungsvor- 
srhrift Tut- die Pfropfung von Membranen fiir adsorptive 
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Stof fl.ronnungen sind neben den Grofien Hindungskapazi ta t und 
hydrnul ische Permcabi J i tat audi die k ine t ischen Parameter 
mit cinzubcziehen. 

Kino gonerelle Anweisung fiir die Herstellung optimaler 
derartiger Produkte kann deshalb nicht gogobon worden, wei 1 
dieses Optimum Je nach Anwendungsf al 1 sehr untcrschiedlich 
Liegen kann. Soil die Zielsubstanz aus einem sehr grofcen 
Volumen einer sehr verdunnten Losung gewonnen werden, sind 
hohe hydraulische Permeabili taten in Verbindung mit einer 
hohen Adsorptionsgeschwindigkeit erforderlich. In diesem 
Fall ist es zweckmaflig, eine feinporige Ausgangsmembrane in 
Verbindung mit einem niedrigen Pfropfgrad zu wahlen. Liegt 
hingegen die Zielsubstanz in relativ holier Konzen t rat i on 
vor, gewinnt die Bindungskapazi tat gegenuber den kineti- 
schen Gesich tspunkten an Bedeutung und groberporige Membra- 
nen mit hohem Pfropfgrad sind vorzuziehen. 

Wenn durch die Oberf lachenpf ropf ung nur eine Beein- 
Nussung des Zeta-Po tentials oder der Bene tzbarkei t bzw. 
eine Herabse tzung der unspezif ischen Adsorption erreicht 
werden soil, also nur die Oberf Jache des Pf ropf pol ymeren , 
nicht aber sein Volumen wirksam wird, ist eine reine Ober- 
f lachenpf ropf ung in Verbindung mit dem fur eine vol J stan- 
di go Ohorf lachonbe logung minimal erfordor 1. ichen Pf ropf grad 
anzustreben. 

!.l io Red u kt ionsmi t tei . 

Das bevorugte Redukti onsmi t tel fiir die Anwendung des 
orf j ndungsgemaBen Verfahrens ist Natriumdi thioni t sowie 
(Jnssnn Folgeprodukto, wie z.B. Rongalit. Andere Keduktions- 
mittol win Hydrazin odor Asco rb insau re , lol.zl.oro im alkali- 
Krhon Hornich, sind ehenfalJa oinsotzhar, werdon jedoch 
wnnigor bevorzmt. 
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Em erfindungsgcaaO geeignetes Reduktionsmi ttelsvstem 
isL i„ dcr Literatur im Zusammenhang mi t redox-initi ierten 
Poiymorisationen beschrieben (R.W. Brown, C.V. Bawn, E.B. 
Hansen, L.H. Howland in "Ind. Eng. Chem." 46, 1073-1080 
(1954) und besteht aus einer Kombination von EDTA-komple- 
xxertem Fe* ♦ mit Rongalit bei etwa ^ 

ist bex Raumtemperatur fiir das erf indungsgemaBe Verfahren 
wextgehend unwirksam, wohl aber bei Temperaturen ab 40- 
C, wo es ein ausreichendes Redoxpote^tial entwickelt. 
Rongalit, das technisch als Dithionit mit Formaldehvd her- 
gestellt wird, scheint auf ganz ahnliche Weise wirksam zu 
sexn wie Dithionit selbst, wobei der Zusatz der komplexier- 
ten Fe-Ionen ebenso wie die Temperaturerhohung im wesentli- 
chen die Freisetzung des Dithionits zu bewirken scheinen. 

Im Gegensatz zu den weiter oben erwahnten Pf ropfverfahren 
auf N-Halogen-Polyamiden nimmt nach den, crrindun^e^en 
Verfahren in einem bestimmLon B .reich " die 

Piropfgeschwindigkeit mit steigendcm, also neaativerem 
Redoxpotential ab. So liegt bei der Pfropfung von 
Hydroxymethylmethacrylat auf Nylonmembranen bei -340 mV der 
Pfropfgrad bei gleicher Pfropfdauer urn mehr als eine 
Oroflenordnung iiber der bei -440 „,V , wenn als 
Reduktionsmittel Natriumdithioni t bei einem P U von 8 
bcnulzt wird. 

Zur Durchfiihrung des erf i ndungsgemaCen Verfal.rens 
""lor Verwendung von Natriumdithior.it als Redukt i onsmi ttel 
wird ein pH-Bereich von 6-10 bevorzugt, wobei der besonders 
bcvorzugte Bereich zwischen 7.5 und 8.5, namenllich bei 8 
J-ogt. Die Konzentration des Natr iumd i thi on its kann zw i - 
Brhen 0.02 und I % He gen. Wenn d«boi oin Pfropfbad ubor 
o.nen Ungeren Zei Lrnuu, benutzt w i rd ,kn,„, dns Krdoxpo l.on 1 in I 
w;du o„d dor ITropr..,,, ,>o l.nl. i o»H i ,„ s ,.imml, und u1,cm- 
H.c Zudosierung cines Nat r i umd it In on j l.kon?.r>n I ra l.ps kons.nnt 
*oh.,ll.on werden. Typische Werto fiir ein goeigno.es 
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Redoxpotential liegen zwischen -100 unci -500 mV, 
insbesondere zwischen -100 und -300 mV, insbesondere 
zwischen -200 und -300 mV. Die genauen Bedingurigen t unter 
denen die Reaktionsmittel eingesetzt werden, lassen sich 
bereichsma(3ig nicht festlegen, jedoch durch einfache 
Optimierungsversuche ermitteln. 

Ursache der er hohten chemischen Bestandigkei t . 

In jenen Fallen, in denen sich das Stickstof f atom in 
der Hauptkette des Basispolymeren befindet, wie bei den 
Polyamiden und Polyurethanen t tritt bei der Einwirkung von 
Luftsauerstof f * in der Hitze eine oxidative Spaltung der 
Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe ein, die eine Verminderung 
der Kettenlange und somit einen Abbau des Polymeren be- 
wirkt. Diese Reaktion ist begleitet von einem Verlust an 
mechanischer Festigkeit sowie einer Versprodung. AuBerdem 
kann eine braune Verfarbung auftreten, die bei vielen An- 
wendungsf alien unerwunscht ist. In gJeicher Weise erfolgt 
ein Kettenabbau auch bei einem hydrolyt ischen Angriff sowie 
bei der Einwirkung von elektromagne t ischer Strahlung, ins- 
besondere von UV- und gamraa-Strahlung . 

Durch die Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
wird iiberraschenderweise eine Erhohung der Bestandigkei t 
gegen Kettenabbau erreicht. Da dasselbe . Ergebnis durch das 
in einer Parallelanmeldung (P 39 29 648.2-44) beschriebene 
Vcrfahren durch Pfropfung auf N-Halogen-Pol ymeren erreicht 
wird, von dem bekannt ist, daB die Pfropfung am Stickstoff 
erfoigt, wird angenommen, daB dasselbe auch bei dem 
erfindungsgsmaBen Verfahrsn zutrif f t, so daB die Wasserstoffatome am 
Stickstof r ganz oder teilweise durch die auf gepf ropf te 
I'o I ymorkot to substituiert worden. Die en ts tehendon N- 
xuhsti t u iorl.cn Derivate des Basi spo.1 ymeren stclien somit im 
Kfillo dor PoI.yamLdo und Urothano voJlig neue Klassen von 
I'olyiiKM-on (Imp, indem sic nicht mehr die lypischen Peptid- 
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bzw. Carbamidsiiuregruppe aufweiaen, sondorn sokumlaro 
Amidgruppon bzw. N-substi tui tLo Carbamidsauregruppc, in 
der Hauptkette. Infolge des Fehlens eines WasserstolTatoras 
an. Stickstoff und/oder der durch die Subst j LuLi on bowl rk Ion 
sterischen Hinderung und der damit einhertfehonden 
vermmderten Reaktionsf ahigkei t dieser Gn.ppen wird die f(lr 
die Ausgangspolymeren typische Hydrolyse- und 
Oxidationsanfalligkeit sowie auch die Strah- 

ienempfindlichkeit entscheidend herabgesetzt . 

Oxidat ionsbftRt anrti er lroi + 

Die Oxidationsempfindlichkeit der Bnaispo I ymeren hat. 
dazu gefiihrt, daC nach dem Stand der Technik eine Stabili- 
sierung durch einen Zusatz von Antioxidant. en crfolgt, wenn 
die daraus hergestellten Formkorper fur den Elnsatz be i 
hoheren Temperaturen in Gegenwart von Luftsauerstof f vorge- 
sehen sind. Aber auch in solchen Fallen, in dene., der Ein- 
satz der Formkorper bei hohen Temperaturen koine Rol le 
spielt, kann es erforderlich sein, diese bei hohen Tempera- 
turen zu behandeln, beispielstveise zu Rein i gungs-oder 
Steri 1 isationszwecken. 

Die Sterilisation bei hohen Temperaturen spielt eine 
groBe Rolle bei Formkorpern, die au f roedi z i ni schem Gebiet 
oder in der ,pharmazei.tischen oder verwandten Industrie, 
eingesetzt werden. Haufig verwendetc Stori 1 i sal. i onsverfah- 
ren beruhen beispielsweise auf dem Autokl av iercn oder auf 
dem Bedampfen rait Wasserdampf bei bis zu iiber 1 10 C. Wah- 
rend beira Au tok lavi eror, , sachgenwiBe Bedienung des AutokJa- 
ven vorausgesetzt, die Anwesenheit von restlichem l.ull.- 
sauerstoff im allgcmcinen eine geringore Ho I I e spielt, ist 
bei der Bedampfung ein Sauerstof faussch lull, besondcrs in 
der Anfangsphasae, nicht zu gewi.hr lei sten . 
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!)ir> Anwendung von Ant j oxidant ion hat, obwohl os sich 
um c i ne wirksamo MaBnahme zur Vermeidung des oxidativen Ab- 
haus handcJt, schwerw Legende Nachteilc. Kincrscits ist der 
Schutz, der dadurch erreicht wird, nur ein voruborgehender , 
weil das Antioxidans durch Oxidation vcrbraucht wird odor 
auf eino andere Weise aus dem Formkorper vcrschwinden kann. 
Dies tritt insbesondere bei Extraktion durch fliissige 
Medien ein, die sich bei der Anwendung des Formkorpers mit 
diesem in Kontakt befinden. Die Entfernung, des Antioxidans 
aus dem Formkorper kann bei hohen Temperaturen auch liber 
die Gasphase ( Verduns tung , Sublimation) erfolgen, weil es 
sich um durchwegs relativ niedermolekul are Substanzen han- 
delt, die einen gewissen Damp fd ruck aufweisen. 

Wenn das Antioxidans durch das mit dem Formkorper in 
Kontakt befindliche Medium extrahiert wird, ist nicht nur 
eine Vei-mi nderung bzw. Vcrschwinden des Oxi da t j onsschu tzes 
die Folge, sondern auch eine Kontaminiereung des Mediums. 
Zwnr kann es sich dabei um Substanzen sehr geringer Wasser- 
Joslichkeit handeln, so dafl sich die Existenz des extra- 
hierten Antioxidans im Medium kaum nachweisen laBt. In den 
fur die Anwendung der Formkorper in Frage kommenden Indu- 
s triezweigen , z.B. der pharmazeut ischen oder Nahrungsmit- 
tel industrie , werden jedoch auch haufig nichtwaGri ge 
Medien, wie z.B. soiche auf Basis von Alkoholen eingesetzt. 
Ks Infit sich nachweisen, daft auf he rkommJ i che Weise durch 
Ant ioxidantien stabi 1 isierte Formkorper, wie z.B. mikropo- 
rose Membranen, nach Behandlung mit Ethanol keine wirksame 
Stabi 1 i sierung aufweisen, wodurch die Alkoholextrahierbar- 
keit dieser Antioxidant ien unmittelbar nachzuweisen ist. 

Die Kon tami nat j on der Medien mit Antioxidant j en , bei 
donon es sich moist um vielfaltii* subs I. i l.u i e r to Phonoldcri- 
vale handolt, ist auch dann als in hochslom (Srado unci — 
wiinsf.-lH tax boze.i clinon , wenn unmi tl o I ha re to>; i sohe odor in 
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sonstiger Weisc bedenkliche Nebenwirkungen dieser Substan- 
zen nicht bekannt sind. 

Es ist bekannt, daI3 auch Substanzen extrem niedriger 
Wasserloslichkeit durch waBrige Med ten mis PoJymeren extra- 
hiert werden, wenn diese waBrigen Nodi cm Komponenten ent- 
halten, die zur Emulgierung oder sonstiger Bindung von 
1 ipoidloslichen Substanzen befahigt sind. Dies ist insbe- 
sondere bekannt von Wei chmachern , wie sie bei der Verarbei- 
t.ung. von verschiedenen Kunststoffen verwcndct werden. Typi- 
sche waOrige Medien, die zur Extraktion von lipoidioslichen 
Substanzen aus Poylmeren befahigt sind, steilen Proteinio- 
sungen dar, wie z.B. Serum, Blutplasma oder Ldsungen von 
Serumproteinen, wie sie bei der Fraktionierung von Blut- 
p]asma auftreten. Diese Medien werden viejfach z.un Zwecke 
der Sterilisation durch mikroporbse Membranon aus den ge- 
nannten Polymeren, insbesondere soichen aus Polyamiden f i L- 
triert und konnen durch darin befindliche Antioxidant] en 
kontaminiert werden. 

In einem weitern speziellen Fal] , bei Text i 1 f asern auf 
Hauls von Polyamiden, kommt die Stabil isierung mit Antioxi- 
dantien deshaJb nicht in Frage, x<eil die beim Waschen von 
Textilien iiblichen tensidhaltigen Waschflotten ebenfalls zu 
einer Extraktion von Antioxidantien fiihren wiirden, so dal3 
iliro Kirksamkeit auf die Zeit des Erstgebrauchs beschrankt 
ware oder nach jedem Waschvorgang eine Neubehandlung mit 
Antioxidans erforderlich ware. Besonders storend macht sich 
die Oxidationsempf indlichkeit von TextiJfasern aus Polyami- 
den durch ein Vergil.ben bei hohen Temperaturon bemerkbnr. 
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Im Falle von mikroporosen Membranen wirkt sich der 
oxidative Abbau in einem rapiden Abfall der mechanischen 
Festigkeit aus. Werden z.B. nicht oxidationsstabilisierte 
Hylonmembranen 1 Stunde lang bei 140 *C in Gegenwart von 
Luftsauerstoff autoklaviert, sinkt die Festigkeit (gemessen 
als Berstdruck) auf nahezu null. ErfindungsgemaB gepfropfte 
Membranen hingegen erleiden bei mehr als einstiindigem Auto- 
klavieren unter den geannten Bedingungen keinen meBbaren 
Festigkeitsverlust im Sinne einer Abnahme des Berstdrucks. 
Zum Unterschied von mit Antioxidantien stabilisierten Mem- 
branen bleibt diese BestSndigkeit gegen den oxidativen Ab- 
bau auch dann erhalten, wenn die Membran vor dem Autokla- 
vieren mit einem fiblichen Extraktionsmittel fur Antioxidan- 
tien wie z.B. Ethanol extrahiert wird. 



Hydro I vsebestandiakeib. 

Zwar weisen beispielsweise aliphatische und aromati- 
scho Polyamide eine relativ hohe Al kalibestandigkeit auf, 
doch isl. dio Hydrolysebestandigkeit dieser Polymeren im 
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■nurcn Rereich als gering zu bezeichnen. Die Hydrolvsebe- 
■ Undi skeit der Polyurethane ist sowohl i,„ sauren als auch 
alkalischen Bereich fiir viele Anwendungs f alle unzureichend . 
Polysulfonamide weisen ebenfalls etne niedrige Hydrolvsebe- 
standigkeit sowohl im sauren als auch alkalischen Milieu 
auf. Der hydro lytische Angriff auf die Formkdrper kann 
sowohl bei. ihrem bestimmungsgemaBen Einsatz erf ol gen, wenn 
waOrige Medien hoher oder tiefer P H-Werte und/oder hoher 
Temperaturen einwirken kbnnen, oder abex auch bei der 
Dampf sterilisation bzw. dem Autoklav ieren . 

Der hydrolytische Abbau von Formkorpern, die auf medi- 
zinischem oder pharroazeutischem Gebiet sowie verwandten Ge- 
bieten eingesetzt warden, ist nicht nur wegen der bereits 
erwahnten Herabsetzung der mechanischen Festigkeit schad- 
Uch. Auch hier besteht ein Kontaminationsrisiko , indem llv- 
drolysprodukte der Polymeren, wie z.B. Hexamethylendiamin 
und Adipinsiiure in, Falle von Nylon 6,6 ebenso wie auch Oli- 
gomer in das Medium gelangen konnen . 

Die Erhdhung der Hydrolysebestandigkeit durch Anwen- 
dung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist insbesondere des- 
halb besonders bedeutungsvoll , weil andere Methoden zum 
Schutz der Basispolymeren gegen hydroly tischen Abbau, ent- 
sprechend den Antioxidantien gegen den oxidativen Abbau, 
technisch nicht zur Verfugung stehen. Da die Hydrolyse von 
Formkorpern, ebenso wie die Oxidation, an der Oberflache 
angreift, kann durch Pfropfung an der Oberflache ein sehr 
weitgehender Schutz erreicht werden. 

St.rahlenbestanHi^,_j_j_ 

Das OLoicho gij,. aiIch fi ir don Sdmt.z gegen den AngrifT 
ulLraviolet.ler Strnhlung. Ahnlich wie bei den An tox i dan t i en 
orubrigL slcl, durch die Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens der Einsatz von UV-Stabi 1 i saloren. 
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Die Bestandigkeit gegen gamma-St rahlung ist deshalb 
von erheblicher bechnischer Bedeubung, wei I die Sbrahlen- 
steril isation fur im medizinischen oder pharmazeubischen 
Rereich verwendete Formkorper weit verbreiteb ist. Es ist 
bekannt, daB beispielsweise mikroporose Membranen aus Poly- 
ami den bei der S trahlensterilisation vollstandig zerstort 
werden. Die Erhohung der Bestandigkeit wenig kompakber 
Formkorper mit hohem Oberf lachen/Massenyerhal tnis gegen 
gamma-Strahlung wird erf indungsgemafi durch eine weitgehende 
Matrixpfropfung gelosb. Im Falle der Bestandi gkeib gegen 
gamma-Strahlung ist es also auf Grund der groBeren Ein- 
dringtiefe dieser Sbrahlung erf orderlich , einen grofteren 
Anbeil des Bas ispolymeren zu pfropfen, als dies fur die Er- 
hohung der chemischen und der UV-Bestand igke i t erf orderlich 
ist . 

Mechanische Eigenschaf ten . 

Eine nennenswerte Anderung der mechanischen Eigen- 
schaf ten von Formkorpern nach dem erf indungsgemafien Verfah- 
ren ist naturgemafl auf jene Gruppe beschrankt, die ein 
hohes Oberf lachen/Massenverhal tnis aufweisen, weil sich 
anderenfalls eine Anderung der mechanischen Oberflachen- 
eigenschaften gegeniiber den Bulk-Eigenschaf ten nicht aus- 
wi rkt . 

Basispolymere wie Polyamide und Polyure thane werden 
technisch vorwiegend wegen Hirer besonderen mechanischen 
Eigenschaf ten eingesetzt, wobei im ersteren Fall die mecha- 
nische Festigkeit, im anderen Fall die Elasbizibab beson- 
ders herausragend sind. Eine grundsabz ] i che Anderung der 
chemischen Nabur dieser Polymnrcn, wio sic die Substitution 
des Wassers tof fatoms am Stjrkst.off darsto.l .1 t , liat eine 
SrunHsalzI iche Anderung der pswi schenmo lcku Larcn Krafte zur 
Kolitc, i ncloiii die Ausb i 1 duns von Wasse r« l.of fbrucken zwischon 
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don Poylmerketten verhindert wird, woven in dor- Rcge] kelne 

Verbesserung der mechanischen EJ genschaf ten zu erwarten 
is t . 



Erfindungsgemafl ist es uberraschenderweise dennoch 
moglich, bei gezielter Auswahl dor zur Pfropfung verwende- 
ten Monomeren eine erhebliche Verbesserung von mechanischen 
Eigenschaften zu bewirken. So kann durch Pfropfung von 
Hvdroxvethylacrylat auf mikroporosen Mombranen aus Nylon 
6,6 und Nylon 6 die Tendenz dieser Materialmen zur Sprodig- 
keit im vollkommen trockenen Zustand, also beispielsweise 
nach Trocknung bei 105 "C im Trockonschrank , behoben werden 
und ein vollstandig flexibles Material unbee i ntrachtigter 
merhanischer Festigkeit erhalten werden. Wird hingegen an- 
al.eile. von Hydroxyethylacrylat Hydroxyethylmethacrylat ver- 
wendet, ist bei gleichem Pfropfgrad im Gegenteil eher eine 
Versprodung zu beobachten. 

Henetzbarkeit, AHsorption^i ^ nschafh^ „ nd 7.ftt.n-Potent-.ini. 

IUe Art der erreichbaren Oberf lachenmodi f izierung wird 
naheliegenderweise in erster Linie durch die Art des einge- 
setzten Monomeren bestimmt, wobei gegeberien fal 1 s auch Mono- 
mergemische eingesetzt werden konnen, wenn, wie bei der Be- 
schreibung der technischen Ausfuhrung des Verfahrens ausge- 
fuhrt. wird, spezielle MaBnahmen getroffen werden, die die 
Reproduzierbarkeit der Monomerzusammensetzung iiber den ge- 
saml.en Produktionsprozefl gewahrleis ten . 

GemaB einer bevorzugten Aus riihrungs form der Erfindung 
werden die au f ge P f ropf ten Monomere vernetzt, vorzngsweise 
unter Einsatz hi f unktioneller Monomorer, woboi in zweeknm- 
Higer WViso die Vernel.zung gle i chzei I. i g ,„ i i. dor Aufpfrop- 
r.imt durc-hsjefUhrt wird. Als dorarl.igo hi funkt i one! J o Mono- 
more seien ungosal.1. i gle Uiester von Po I yal koho 1 en orwahnl 
( k i oho Monomere ) . 
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Es kann jedoch, je nach dem beabsich t igten Verwen- 
dungszweck auch zweckmaBig sein, das auf gepf ropf te Polymer 
unvernebzt zu lassen, wobei in diesem Fall dafur Sorge zu 
tragen ist, dafi in den auf zupf ropf enden ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren keine bif unktionellen Monomere a Is Ver- 
unreinigungen en thai ten sind. 

Bezuglich der Monomerkonzentrat ion , . Pfropfdauer und 
Pf ropf temperatur ist anzumerken, daft dann, wenn eine hohe 
Kcttendichte bei geringer Kettenlange erforderlich ist, 
be ispielsweise im Hinblick auf die Reeinf lussung von Bcnet- 
zungseigenschaf ten, Adsorptionseigenschaf ten und Zeta- 
Potential, nur niedrige Monomerkonzentrat ionen und lange 
Pf ropf zei ten anzuwenden sind, wobei moglichst niedrige 
Pfropfgrade und dementsprechend eine moglichst niedrige 
Uurchf lu&minderung anzustreben sind. Geht es urn die Pfrop- 
funs* eines Ausgangspolymeren fur die nachtragl iche Fixie- 
rung von Liganden ( beispielsweise natiirliche und syntheti- 
schc Liganden fiir die Af f Lni tatschromatographie ) sind gro- 
ttere KebterilKngen mit hoheren Pfropfgraden anzustreben, 
aber nicht unbedingt eine hohe Kettendich te . In diesem 
Fa lie wird man eine hohere Monomerkonzentrat ion wahlen und 
mit: kurzeren Pfropfzeiten auskommen. 

Von den in der Auflistung angegebenen, fur das erfin- 
dungsgemaGe Pf ropf ver f ahren geeigneten Monomeren, unter 
denen die Methacrylsaurederivate gegeruiber sonst vergleich- 
baren Aery 1 saurederivaten wegen ihrer wesentlich hoheren 
Ilydrolysestabili tat generell bevorzugL werden, eignen sich 
die AcryJate und Methacrylate von Polyalkoholen, wie z.B. 
(ios FA hy Lenglycols, des Glycerins, des Diebhy lengl ycols , 
dns Or I no thy! out?] ycols und des Propy I eng I yco 1 s sowoli 1 fiir 
die Hyrlrophi lisierung, d.h. die Krhohung der Henelzbarkei L 
rlurc-h Wnssor, als nuch die Vermi ncforuns* dor Probcinnrisorp- 
I ion. Hariiber hinaus sind die genannt.en Monomere geeignet 
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-»r Herstellung von Verbundmaterial ion, die fur die nach- 
traglxche Fi.xierung von Af f iniUitslxganden durch Umsetzun- 
gen an don Hydroxylgruppen vorgesehon sind. Bin derartiges 

tl.Tl^ " 6iner Parallel — Idung beschrieben 
(P39 29 648.2-44,. Besonders bevorzugt werden fu, diesen 

Anwendungsfall Hydroxyethylmethacrylat und Glycerinmeth- 
acrylat. 



°xe Pfropfung von Glycidylmethacrylat wird bevorzugt 
z«r Herstellung von Basismaterialien fur vielfaltige wei- 
ter e U ungen| ebenfalls ^ einer 

beschrxeben sind ( lonenaustauscher , Chelataustauschor etc,. 
Daruber hinaus kann die Pfropfung von GJycidylmethacrvlat 
auch dxrekt nut dem Ziel erfolgen, eine reaktive Oberflache 
zur chemischen Bindung verschiedener Substanzen, die mit 
Epoxidgruppen r. eag ieren k6nnen , erfolfeiI| wie z fi 
Protexne. Es wird som it durch die Pfropfung von 
Glycxdyl,„ethacrylat eine sehr be q uon,e Epoxidak ti vierung 
errexcht (die Epoxidaktivierung von Adsorborober f lachen , 
bexspxelsweise durch Umsetzungen mit Epichlorhydrin , ist 
eme in der Af f initatschromatographie wei tverbreitete 
Technxk). Fur den gleichen Zweck kann auch die Pfropfung 
von MethyiacryJamidoglycolatmet.hylet.her erfolgen, der 
ebonfails eine hohe Reaktivitat .nit Amminogruppen aufweist 
und eine hohe Pf ropf tendenz besitzt. 

Fur die Herstellung von Ionenaus tauschern , vorzugs- 
wexse Membranionenaustauschern kommt neben der Pfropfun* 
von Glycidylmethacrylat und der nachfolgenen EinfUhrung der 
icnxschen Gruppen auch die direkte Pfropfung dor ionischen 
Monomoren in Frage, wobei allerdings der crstgenannte Keg 
mehr bevorzugt wird als der letztere. Die in der Liste der 
Monomoren genannten stark sauron, schwach sauren, stark 
basischon und schwach basiscJ.cn Monomero sind fur dice 
ANsHihrungsfonnen dor Erfjndung geoignel. Wonn nnstelJc 
nos fur lonenaustauscher erf order j I chen .hohon Pfropf^a- 
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des die bereits erwahnten MaBnahmen zur Erzielung eines 
nicdrigen Pfropfgrades bei einer hohen Kettendichte ange- 
wandt werden, konnen die erwahnten Produkte mit modif izier- 
tern Zeta-Potential erhalten werden, wobei die Forderung 
nach niedrigem Pfropfgrad in erster Linie im Falle von 
mikroporosen Membranen von Bedeutung ist, urn eine unnotige 
Durchf lufiminderung zu vermeiden. 

Pfro p fgrad . 

Unber Pfropfgrad wird die Hasscnzunahme des Polymeren 
bci Anwendung des erf indungsgemaBen Pf ropfver fahrens 
bezogen auf die Ausgangsmasse des Formkdrpers, ausgedruckt 
in Gew.-%, verstanden. Es versteht sich von selbst, daB es 
sich dabei nur bei der Pfropfung von Pulvern, Granulaten 
oder nicht kompakten Formkorpern urn eine reLevante GroCe 
handeln kann, weil bei konipakben Formkorpern im allgemeinen 
nur die Oberflache gepfropft werden kann. 

Bei den nicht kompakten Formkorpern hingegen, unter 
denen die mikroporosen Membranen einen extremen Grenzfall 
darstellen, kann der Pfropfgrad nach dcm erf indungsgemaBen 
Verfahren in sehr weiten Grenzen schwanken. Zum Unterschied 
von dem in der Paralellanme J dung (P39 2fl 648.2-44) 
beschriebenen Pfropf verfahren ist keine obere Grenze fur 
den erreichbaren Pfropfgrad f estzus teiien . Dies erklart 
sich daraus, daB nicht, wie bei dem genannlen Verfahren 
eine Vorchlorierung durchgef uhrt werden muB, die sich bei 
der Pfropfung erschopft. So konncn beispie lswe ise bei der 
Pfrpfung von Ilydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6- 
Monbranen innerhalb von 21 Slundcn Pfropfgradc von 20 000 % 
orreicht. werden. Es konncn also Produkte erhalt.cn werden, 
die nur mohr zu 0.5 % aus dom Aus*$ans?spo Lymor boshohon. I in 
Kallo von Formkorpern blcibt duhci ilcron Form nrhall.on und 
nur die Dimensionen werden vornndort. 
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I>i- it, dor Praxis angestrcbten I'fropf grade rich ton 
sich nnch den, gewiinschten Effekt. Je nachden, ob n„r reine 
Obcrnachcncigcnschaften, die adsorptive Bindungskapazitat 
Oder d,e Bulk-Eigenschaften beeinfJuut werden soJlen, 
liegen in dor angegebenen tteihenfolge, die Boreiche der in 
Frage kommenden Pfro P fg rad e bei etwa ]-5 %, 5-45 % „„ d ,(,- 
700 %, wobei diese Bereiche nur grQbe 

Anhal tspunkte zu verstehen sind. 



Te mpe rn . 



Aus physikalisch derzeit nicbt vollstandig geklarten 
Grander, ist das Pf ropf verhalten der Bas i spoiymeren nicbt 
nur von deren chemischer Strukt.ur, sondern auch von ihrer 
physikalischen Vorgeschiobte abbangig. Dies sei am Beispiel 
der Polyamide wie folgt erlautcrt. 

Pojyamide beispi elsweise scbeiner, in unl.erschiedliehen 
Modil.kationen aufzutreten, die sich in auITal liger Weise 
durch ihre Oberf lacheneigenschaf ten , insbesondere das Be- 
netzungsverhalten, unterscheiden. Werden sie aus der 
Sehmelze verarbeitet, wie dies uberwiegend der Fall ist , 
weise,, sie einen hohen, wenn auch i„, Vergleich zu den mei- 
•sten ubrigen Polymeren immer noch niedrigen Ron taktwi nkel 
nut- Wasser auf. Werden sie hingegon bei niedrigen Tempera- 
ture,, aus Losungen ausgefallt, wie dies be ispieisweise bei 
Her Membranherstellung nach dom aJs 

"PhaseninversionsprozeB" bekarmten Verfahren der Fail ist, 
ist der Kontaktwinkel mit Wasser so niedrig, dafj im Falle 
der Mikroporositat spontane Benetzung erfolgt. Dcrartige 
■ponban benetzbare Produkte werden durch einen Temporvor- 
gm,g nahe den, Kri stallitschmelzpunkt in denselben Zustand 
"h-rrflhrl, der auch bei der direktcn Verarhe i tung aus der 
Kr-hmelzo vorliegl., d.h. sio „,„„ H ,e,,sowenig henetz- 

wie aus der Sehmelze bergesteUte Produkto. 
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Im Zusammenhang mit dem erf indungsgemaBen Verfahren 
verdient dieses Phanomen insofern Erwahnung, als die durch 
Ausfallung aus Losungen bei niedrigen Temperaturen herge- 
stellten Formkorper aus Polyamid 6 und Polyamid 6,6, was 
beispielsweise fur mikroporose Membranen aus diesem Polyme- 
ren zurtifft, eine geringere und schlechl reproduzierbare 
Pf ropf tendenz aufweisen. Erst nach einem Temperschritt , der 
beispielsweise in uberhitztem Wasserdampf bei Temperaturen 
zwischen 220 und 240 *C ausgefuhrt wird, k kann ein ahnlich 
gunstiges Pf ropf verhalten , sowohl das Pf ropf vermogen als 
auch die Reproduzierbarkeit betreffend, erhalten werden, 
wie bei direkt aus der Schmelze erhaltenen Produkten. Der 
gcnannte Temperschritt ist daher ein bevorzug ter , wenn auch 
nicht obligater Teilschritt bei der Anwendung des erf in- 
dungsgema&en Verfahrens auf nach dem Phaseninvers ionsver- 
fahren bei niedrigen Temperaturen hergestellt.cn mikropo- 
rosen Membranen aus Polyamiden. 

Technische Durch fuhrung des Verfahrens. 

Die Pfropfung von Pulvern und Granulaten bedarf keiner 
besonderen Erlauterung, da sie sich fur den Fachmann aus 
den nachfolgenden Ausfuhrungen im Zusammenhang mit 
Formkorpern ergeben. Derartige Pfropfungen konnen 
beispielsweise in Ruhrbehal tern im Chargenbe t rieb 
durchgefuhrt werden. 

Die technische Durchf tihrung des erf indungsgenuiften Ver- 
fahrens wird im folgenden fur den Fall flachiger Hahnmate- 
rialjcti, insbesondere mikroporose Membranen, Vliese oder 
(irwnhe, rifUicr- orlaulert. Die sich daraus fiir die koinpakte- 
rrn Formkorper erffebenden . Schluttf o ! gerungon si ml fiir den 
Fachmann unschwer abzuleiten. 

Die Pfropfung kann sowohl Lm Chargenbe tri ob als auch 
kmil imiliMvlich orfolgon. Zur Erzioluni* rcprodua i orlmrcr Er-\ 



WO 91/03506 



PCT/EP90/01500 



37 

Knbnisnc iihor die gosammte Bahnlango ist es daboi wesent- 
lich, Ldontische Bed j ngungen einzuhal ten , wobei an die Kon- 
stanz dieser Bed ingungen iiber die Zeit utiterschiedliche An- 
forderungen beim C.'havgen- und beim kontinuierl i chen ProzeB 
bestehen. 

Fur den Chargenbetrieb bietet es sich an, ein in der 
Textilindustrie unter der Bezeichnung "Jigger" bekanntes 
Herat, oder eine ahnliche Vorrichtung »i bonutzen. Ein 
Jigger besteht aus zwei Aufwickelspulen und einem dazwi- 
schen liegenden Bad. Das Bahnmaterial wird wechselweise auf 
den beiden Spulen aufgewickelt und dabei durch das Bad ge- 
zogen. Die gesamte Vorrichtung kann durch eine Abdeckhaube 
hermetisch abgeschlossen werden. 

Da die WickeJgeschwindigkeit sehr hoch gewiihll werden 
kann, sind fur den Anfang und das Ende der Balm auch dann 
identische Bedi ngungen gegeben, wenn sich das Bad im Ver- 
lauf der Behandlung in seiner Zusammense tzung verandert. 
Obwohl eine derartige Ver&nderting nichl anzusLreben ist, 
isL sie doch eher tolerierbar, als wenn ein Icon L i nuierl i- 
ches Verfahren angewandt wird. 

Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn ein Go- 
misch von Monomeren gepfropft wird. Infolge der unter- 
schiedlichen Copo J ymerisationsparame ter der einzelnen Mono- 
meren andert sich die PfropfflotLe nicht nur in der Abso- 
lutkonzentration an Monomeren, sondern auch deren Verhalt- 
nis zueinander. Bei der di skontinuierl ichen Pfropfting 
lindern sich daher zwar die Pfropf bed ingungen mit der Zeil, 
doch in annahernd gleicher Weise iiber die gesamte Bahn, so 
flafi die Keproduzierbarkeit gewahrleistct ist. 

Bei der ITropfung am Jigger, die unl.er llin- und 
Hni-Hpulon der Bahn durch das Prropfbad erfolgt., wird das 
l*.-.loN|.olo»il inl durch Zudosicren des 
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Ifodukl i onsmi tie Ikonzen tratos , wobei ok sich vorzugsweise urn 
oinn 2 %ige Losung von Na-I)i thionit handeJL, konstant 
gohaltcn. Ebenso wird der pH-Wert durch l.ai^cndos ierung 
Icons tan t. gehalten, sofern nicht vorgezogen wird, eine 
entsprechcnd starke Pufferung der Flo tie vorzunehmen , die 
dies erubrigen wlirde. Das Vorhandensei n des 

Tctrachlorkohlenstof f s in Losung wird dabei am einfachsten 
dadurch gewahrleis te t , daG sich am Boden dor Wanne ein 
UberschuR an Te trachlorkohlens tof f befindet, so daft in der 
Pfropf f lotte anniihernd die Salt igungskonzent ration 
auf rechterhalten wird. Nach der in Vorversuchon fur die 
Erzielung des gewiinschten Effektes ermittelten Pfropfdauer 
wird die verbleibende Pfropf f lotte aus dem Jigger entfernt, 
eine Wasserung unter reichlicher Fr ischwasserzuf uhr 
vorgenommen. Die Bahn kann anschlieBend auf bekannte Weise 
gctrocknet werden oder unmittelbar wei terverarbeite t 
we r den. 



Ms kontinuierliches Verfahren kommt sowohl das Bad- 
verfahren als auch das Impragniorve r f ahren in Frage. Beim 
Badverfahren wird die Bahn fur die erf orderl iche 
Pfropfdauer einmalig durch das Pfropf bad gefiihrt, beim 
Jmpragnierverfahren wird sie mil der impragnierlosung 
beaufschiagt und hinterher fur die or f orderl iche 
Pfropfdauer durch eine Verwoilstrecke gefiihrt, die eJnen 
Incrtgasraum darstellt. In beiden Fallen folgt ein 
Wasserungsbad . 

Die Gleichma&igkeit liber die Bahnlange bereitet im 
ersteren Fall gewisse Schwierlgkeiten, weil die 
Roproduzi erbarkei t nur dann gegeben ist, wenn die 
Pfropf bed ingungon und damit die Zusanmonse tzung des 
Pf ropfhndos fiber den gesamt.cn Zeil.raum der Pfropfung 
konst.nnl &*nhaltcn werdon miissen. Srliw i or ii?ko i ton boroitol 
dnhoi i nsbesondere d ie Kons tan thai Lung dor 

MnnomorkonxenLrnt. ion, wahrond Kedoxpol.enl ial und pH-Werl , 
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wie bereits ausgefiihrt, konstant gehaltcn werden konnen. 
Ebenso kann auch die Sattigung mit Tetrachlorkohlenstoff 
auf einfache Weise auf rechterhalten tardea. Fur die Zufuhr 
des Tetrachlorkohlenstof fs kommt auch eine der weiter unten 
skizzierten Methoden in Frage ( Impragnierung m it 
Tetrachlorkohlenstoff und Trocknung bzw. Deladung Uber die 
Gasphase, beides vor Eintritt der Materialbahn in das 
Pfropfbad). Die Konzentration ethyJenisch ungesathigter 
Monomeren kann zwar uber die UV-Absorpt i on mit 
hinreichender Genauigkeit ermittelt werden, doch scheidet 
diese Methode in Gegenwart von Na-DiLhion.it und 
Tetrachlorkohlenstoff aus , well beide im gl eichon 
Wellenlangenbereich stark absorbieren. Die Dich teraessung 
ist ebenfalls unzuverlassig , weil sich die Dichte des 
Pfropfbades schon durch die erf orderl iche Nachdosierung von 
Elektrolyten, wie Dithionit und Lauge, andert. 

Dennoch ist das Sadverfahren in bestimmten Fallen ohne 
wei teres anwendbar, namlich dann, wenn das Monomer eine 
beschrankte Wasserloslichkeit aufweist. In diesem Fall ist 
es zumindest im Bereich der Sattigungskonzentration 
moglich, eine konstante Monomerkonzentration auch liber 
lange Pfropfzeiten auf rechtzuerhalten . Bei wassermischbaren 
Monomeren, wie z.B. Hydroxyethylme thacrvlat , ist diese 
Verfahrensvariante ebenfalls anwendbar, wenn durch einen 
hohen Zusatz von Neutralsalz, beispielsweise Natriumsulf at , 
die Monomerloslichkeit herabgesetzt wird , so cla(J im 

Siittigungsbereich mit konstanter Konzentration gepfropft 
werden kann. 

Einige fur das er f indungsgemafie Verfahren besonders 
bovorzugte Monomere, wie z.B. G lyci dylme thac ryiat , 
Vin.vlacel.at und Me thy 1 me thacry lal. , weison cine WasserJbs- 
lichkoil. auf, die im fur die Anwrndung des Verfahrens 
■^ei-neton Bereich liegt. So botra-t. WasserlosJ j chkei t 

' IOS Vi "> >-»cetats etwn 1.5 %, die des GiycidyJmothacrylats 
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otwa 2.5 %. In diesen Fallen ist es auf relativ bequemc 
Weise moglich, das Pfropfbad laufend auf der der Sattigung 
entspechenden, konstanten Konzentrati on zu halten, 
beispielsweise dadurch, da/3 es in einem Umwalzkreislauf 
durch eine Absorptionskolonne init dem Monomer gesattigt 
wird. Eine andere, noch einfachere Methode besteht darin, 
daB eine Emulsion des Monomeren unter Verwendung eines 
geeigneten Emulgators eingesetzt wird. Das Monomer stellt 
in einer derartigen Emulsion die disperse Phase dar, 
wahrend die kontinuierliche , waflrige Phase das Pfropf medium 
bildet. Bei einem derartigen Vorfahren ist aus einem 
Abnehmen des milchigen Ausschens schon visueil leicht 
erkennbar, ob das Pf ropf medium an Monomer verarmt ist, so 
dal3 eine Nachdosierung der Emulsion rechtzeitig erfolgen 
kann. In jedem Fall ist sichergcstellt , da!3 die 
Monomerkonzentration im Pfropfmedium nicht unbemerkt unter 
die Sattigung absinkt. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsf orm der 
Erfindung ist die Impragnierpf ropf ling , bci der die 
Materialbahn mit der Pf ropf f lotte , die das Monomer odor 
Monomergemisch entweder gelost oder emulgiert enthalt 
impragniert wird und anschl ieflond durch eine Verwoi Is trecke 
in Inertgas geflihrt wird. Dabei ist zu beriicksi cht igen , daB 
weder Monomerkonzentration , Redoxpot.ontial noch pH-Wert 
iibnr die Zeit konstant gehalten werden konnen. Umgekehrt 
aber kann der zeitliche Verlauf dieser OroBen Liber die 
gesamte Bahnlange mit hoher Reproduzierbarkei t konstant 
gohalt.en und somit ein HochstmaB an Konstanz der 
Produkteigenschaf ten gewahrleis tet werden , selbst dann , 
wenn mehr als ein Monomer zum Einsatz kommt. 

Dio Zufithr des fur die Pfropfuni* or forder I. ichon 
T'M.rnHi I orkoh i cnsLof f s kann bei drv I mpragn i orp Crop Turn* 
<Mil.wodor 'lurch Zugabe zur PfropfTLottp erfolgen, was jedoch 
wntiiijfr hcvorzugt. wire], we i J dabei . die Gcfahr dor 
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Homopolymerisation besteht. Die Materia Ibahn kann jedoch 
auch vor dor Impragnierung mit der Pfropfflotte mit 
Tetrachlorkohlenstoff beladen werden, beispielsweise durch 
Benetzung entweder mit reinem Tetrachlorkohlenstoff oder im 
Gemisch mit einem anderen f liichtigen Losungsmittel, wie beispiels- 
weise Aceton und anschlieBender .Trocknung. Dieses Verfahren wird 
jedoch wegen der Toxizitat von Tetrachlorkohlenstoff und 
der deshalb erf orderlichen SicherheitsmaBnahmen bei der 
Verdunstung weniger bevorzugt. 

Oberraschenderweise wurde f estgestellt , daCI eine 
Materialbahn, die beispielsweise aus einem Polyamid 
besteht, in "der Lage ist, ausreichende Mengen an 
Tetrachlorkohlenstoff aus der Gasphase aufzunehmen. Dies 
kann entweder vor oder nach der Impragnierung mit der 
Pfropfflotte erfolgen. Ertolgt die Beladung mit 
Tetrachlorkohlenstoff vor der Impragnierung mit der 
Pfropfflotte, wird die Materialbahn zunachst durch einen 
Gasraum gefuhrt, der vorzugsweise aus Stickstoff mit einem 
bestimmten Partialdruck von Tetrachlorkohlenstoff besteht. 
Der Partialdruck des Losungsmi ttels wird durch am Boden des 
Gasraumes befindlichen fliissigen Tetrachlorkohlenstoff, der 
auf einer bestimmten Temperatur zwischen 0 "C und dein 
Siedepunkt, vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und 50 *C, 
gehalton wird. Die Verweilzeit der Bahn in diesem Gasraum 
bet.tagt zwischen 10 sec und 10 min, vorzugsweise zwischen I 
und 2 min. Die Strecke zwischen dem Gasraum und der 
Imoragnierungsvorrichtung wird so kurz wie moglich gehaltsn, 
wobei der Zeitraum zwischen der Beauf schlagung mit 
Tetrachlorkohlenstoff und der Impragnierung vorzugsweise 
"titer 5 sec liegt. 

Rrfolgt die Beladung mit Tetrachlorkohlenstoff nach 
der Impriigni erung mil. der P I'ropf r J o I. to , wird in der 
Inert gasstrecke nach dor 1 mpragn i erung auf die bercits 
l^srhriebene We iso c in best. I mm tor 
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Tctrachlorkoh lens toff par Li aldruck auf rcohterhal ten , wobei 
vorzu^sweise eine Sattigung bei Raum tempo ratu r erfolgt. 

Unter diesen beiden Verf ahrensvarian ten wird im 
allgemeinen die erstgenannte aJsa die Sorption von 
Tetrachlorkohlenstof f aus der (Jasphase vor der 
Impragnierung mit der Pfropff lotto bevorzugt. Die 
letztgenannte hingegen ist dann vorzuziehen, verm extrem 
1 ange Pf ropf zei ten von iiber 20 in in zur ^ErzicLung ex trow 
hoher Pfropfgrade angewandt werden sol Ion. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Rr f i ridimg. 

Beisuiel 1 

Die Pfropfung erfolgte auf unverstark ten , mi kroporosen 
Meinbranen aus Nylon 6,6 der noninellen PorengroBe von 0.2 um 
aus einer 10 %igen Losung von Hydroxye thylmethacrylat in 
0.1 M Phosphatpuf fer ( pll=8 } in Gegenwart von 1 % 
Te trachlorkohlens tof f , wobei die Hauptmongc des 
To trachlorkohlenstof f s ungelost am Boden des geriihrten 
Reak tionsgef aBes lag, bei Raumtemperatur . In .io einer 
Versuchsreihe wurde das Redoxpo tent ial durch 

kontinuierl iche Zudosiorung von Natri um-Di thi on i t.l osung auf 
-3|0 bzw. -440 mV [constant gehalten. Die Pfropfdauor wurde 
vari i ert . 

In Fig. 1 ist der Pf ropf verlauf mit der Zeit 
dargostellt, wobei fur den Pfropfgrad eine logar i thm ische 
Skaienl.oi lung gewahlt wurde, um den ext. rem raschon Verlauf 
dor Pfropfung bei clem niedrigen Rodoxpotcnt ial wiodergebon 
xu kounou. 

in don Kifijuron 2 und ."• Kind l)u rrh f I uM vn I on unci 
KlaVhonwarhstiim ( im wassr rbone I ::Loti Zustand) dor 
sXopfropf I on Moinhrnnon in Abhani* i ijko t t vom V V rop f g rad 
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dargestellt. A»s don beiden Diagrammon i. t zu erkennen, daG 
die Werte im Failo dcs niedrigeren Redoxpotentials die 
woitor oben diskutierten Anhal tspunkte fur bevorzugte 
Oberflachenpfropfung bieten, und z„ar ist bei gleichem 
Pfropfgrad das Flachenwachstum niedriger und die 
DurchfluBminderung gegeniiber der Ausgangsmembrane hoher. 

Beispiel 2 LYej^Lei chb^is^i^ll, 

Es wurden drei Versuche wie in Beispiel 1 beschrleben 
bei emem Redoxpotential von -340 mV uber einen Zeitraum von 30 
min durchgefUhrt. Jedoch in einem Fall ohnR 7ugabe ^ 
Tetrachlorkohlenstoff, im zweit en Fall mit Chloroform und 
in. dritten Versuch mit Methylenchlorid anstelle von 
Tetrachlorkohlenstoff. m keinem FalJ Wft . gravl .. trl , eh 
erne Pfropfung festzustellen (gegeniiber einem Pfropfgrad 

annahernd 300 % in Gegenwart 

Tetrachlorkohlenstoff) . 

Der Versuch zeigt, daJ3 Tetrachlorkohlenstoff eine 
obligate Komponente des Verfahrens darstelit (,nit weni-er 
reinem Chloroform war in einem friiheren Versuch ein 
gcringes AusmaB an Pfropfung festgestellt worden, das 

jedoch offensichtlich n „f j „ c , 

aut m Spuren vorhandene 

Verunreinigungen durch Tetrachlorkohlenstoff zuriiekzuf iihren 
war ) . 

Beispiel 3 ( Ve r-«r1 eichshpi gp j ~i ) 

Es wurde ein Versuch wie in Beispiel 1 besehrieben 
uber einen Zeitraum von 30 min dnrehgef iihrt , woboi jedoch 
kein Na-DIthionit zugesetzt, son.lorn ledislich unter 
SauorstorrauschluO ^oarbeitet wurde (Ahkochon dn S Puffers, 
>'.woistundiges Durch lei ten von Kei nstickstof f durch die 
Monomer I8„un< vor ,ler V Crop fun, , St iekst.of f„ imosphare uber 
do™ I'fropfbad). Es wurde keinerlei Pfropfung festgest.e J J 1. . 
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Ucr Versuch zeigb, dal3 Na-l)J Ihioni b olne obligate 
Komponente des Verfahrens darsbeilb, wobei , wio boreits 
ausgefuhrt, audi andere Koduktionsm i tbcl in Fragp kommen. 

Roi spiel 4. 

Es wurden im LabormaBstab verschiedene Monomere in 
eincm Pfropfbad, bestehend aus 0.1 % Na-Di thi onib in 0.L5 M 
PhosphaLpuf f er pll = 8 , 10 % Monomer (soi'ern nichbs anderes 
angegeben), pH auf 8 nach Bcdarf nachgesbellt , auf 
Nylon 6 , 6-Membranen der ncxnimellen PorengroBe von 0,2 vm gepfropft, 
wobei 1 % Tetrachlorkohlenstoff als Bodenkorper vorlag. 

Monomer Pfropfgrad (%) Pfropfgrad (%) 

nach 10 min nach 30 min 



DioLhylonglycolmebhacrylat 129 . 0 460 . 0 

Hydroxy propylme bhacry 1 ab 90.0 404 . 0 

Hydroxyebhylmebhacrylab 104 .0 365 .0 
Mp LhacryJ amidoglycolab- 

mebhyLeLher 7 2.0 185.0 

Hyd roxye Lhy lacry 1 at. 52.5 122.0 

Hyclroxypropy J aery J a L 85.0 102.0 
G ] ycidy I me bhacry lab 

(gcs. Losung) 28.5 74.0 

Morpho I i noe bhylmethacrylab 4 9.3 (55.0 

Glycerinmebhacrylat 37.3 GO. 7 

Acrylamid 26.2 57.5 

Vinylacebab (ges. Losung) 15.0 44.0 
Or barbhy .1 onglycol 

mo bhacry Jab 10.8 35.0 

Su I fopropy 1 mot hacry lab I . 1 13.4 
Tri «-( liyd roxymebhyj )- 

iihM \v\r ry lam id 9.5 22 . 
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T r L me t hy 1 ammo n i urn- 2 - 

hydroxypropyl-methacryial- 
chiorid 

N-Morpholi nopropyl- 
methacrylamid 6 .6 
Acrylsaure 
Dimethylaminoethyl- 
methacrylat 0 .9 
Vinylpyrrolidon 3>6 
Methacrylamid 2 .8 
2-Acrylamido-2-methyl- 
propansulfonsiiure n 
Vinyl imidazol - 



6.9 17.8 

7.7 

2-6 5.9 

5.9 
5.6 
3.9 



3.7 

1-7 2.1 



Be j s n i e- 1 F> 



auf 



Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacry.lat 
Nylon 6,6-Mcmbrane (die Funktionweise eincs Jiggers ist in, 
Text erkliirt) . 



Eine 50 m lange Membranbahn (nomineller 
Porendurchmesser von 0.45 pm ) wurde in den trockenen Jig^r 
eingebracht, der Jigger verschlossen und der Gasraum 60 min 
intensiv mit Sticlcstoff gespiilt, wahrend die Membranbahn im 
nasraum hin und hergezogen wurde. 

Pfropfbad: 5 % Hydroxyehtylmethacrylat i„ o.l M Na- 

Phosphatpuffer P u= 8 wur den durch RUhren mit 1 % 

Tetrachlorkohlenstoff gesJittigt und unmittelbar vor dem 
Einsatz mit 0.1 % Natriun.di thioni t versetzt. 

UiR Pfropfbad wurde in den Jigger eingefiillt und 
dieser in Hetriob gosotzt, d.h. die Membranbahn wurde i ,n 
gosrhlo SS o„ on Jigger zwischen den bci.Ion Wiekelrollen hin 
'"»«! Iiergezogen ( • Bahngeschwindigkait r m/mi „). Das Pfropfbad 
wiihrond der Pfropfung Uhor einen ; o.xlernon 
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gcschlossenen Krcislauf mil MeB- unci Uoge Lkre i s lauf en fur 
pH und Redoxpotential gefuhrt, wobei der pH-Wert durch 
Zudosierung von 10 %iger Natronlauge und das Redoxpo tentia 1 
durch Dosierun? von 5 %igem Natriumdithionit auf den 
Sollwerten von 8 bzw. -340 mV gehalten wurde. 

Nach einer Pfropfdauer von 30 min wurde das Pfropfbad 
abgelassen und die Membranbahn im we iter laufenden Jigger 
mil. RO-Wasser gespult. Anschlieflend wurde die Bahn auf 
herkommliche Weise auf einem WaLzen trockner bei 80 "C 
getrocknet . 

Der Pfropfgrad der Bahn wurde durch Bestimmilng des 
Flachengewichtes zu 32 + 2 % ermittelt. Auf diese Weise 
hergestellte gepfropfte Msmbranen sind als Ausganjjsma terial 
fur die Ilerstellung von Af f i ni tatsmembranen geeignet, indem 
auf bekannte Weise bestimmLe LLganden, wie z.B. 
Reaktionsf arbstoffe an den Hydroxy lgruppen des 
Pf ropfpolymeren gebunden werden. 

Rei.sj2.iel 6 

Untersuchung der Oxi dationsbcs tand igkei I . 

Vorschiedone Membranprohen der nomine lien PorengroBe 
0,2 |iiu wurden im Gasraum eines AuLoklaven der Bnuform, wie 
or Libl ichcrweise fur die Steriiisation eingesetzt wird, de- 
poniert , Der Autok.lave wurde auf 142 *C erhitzt, wobei je- 
doeh nichbi wie sonst tiblich, die LuTt. durch Abblasen von 
Dnmpf entfernl. wurde. Dadurch wurde die gloi chze i t igc Ein- 
wirkung von Wasserdampf und Lu fl. sailors l.o V f bei 1-12 C 
s j chorees t.e 1 1 1 • Nach 1 h wurden die Morabrnncn ent.nommen und 
dor Horsl d ruck i$oprtift « Die Bers I drur*kmossung orf'olijto in. 
dor Weise, dati die henel.zlen Filter ohuo Unlerst.ut.zung auf 
oiiKMi Uu rohinossor von 2f> mm mil. einem stei ixenden (iasdruck 
h»-au fsch I nt*t. wurden und dor Druok l>ei dem man das Horsl.cn 
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der Mombranen eintrat, bestimmt wurde. Samtliche Membran- 
proben ware,, unverstarkt. Wenn ein Berstdr.ick meflbar war, 
wurde die Behandlung mehrfach wiederholt. Das Ergebnis laOt 
erkennen, daR die Nylonmembrane des Marktes ein exlrahier- 
bares Antioxidans enthalt und die gepfropfLe Membrane die- 
selbe Oxidationsbestandigkeit aufweist, wie die mit Anti- 
oxidans stabilisierte. 



Probe Anzahl der Uerstdruck (bar) 

Autoklavierungcn 



Nylon 6,6 unge- o 0>30 

Pfropft i 

Ultipor (Pali) o 0>2 _, 

2 0.25 

4 0.26 

Ultipor (Pall), o ~ 0>24 

itber Nacht mit i Q () 

Ethano] extrahiert 

Nylon 6,6, mit o 0 . J 5 

llydroxyethyl- 2 0.49 

me. tliacrylat ge- .J 



0 . -1 2 

pfropft aus Ver- 5 



such 5 



0.43 



Nylon (> , analog o q 35 

Rcinplel \ 10 tnin 2 0# .,,, 

mil Glycidylmetha- 1 , 

' 0..T6 

f-rylm. *ppr>opn. 
( IT r opf <j(rMd If) %) 
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Eeispiel 7. 

Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 
6,6-Membrane zur Herstellung eines Basisraaterials ftir die 
Af f initatschromatographie . 

Die Pfropfbedingungen entsprechen, soweit keine 
anderslautenden Angaben, denen von Beispiel 5. Die 
Durchfluflleistung der Ausgangsaembrane betrug 37-43 
ml/cm J .min.bar. Durch Anwendung verschiedener 
Monomerkonzentrationen und unterschiedlicher pfropf zeiten 
wurden unterschiedliche Pfropf grade erhalten. Da die 
Technikumsversuche wit verschiedenen Membranchargen 
durchgeftthrt wurden, warder Schwankungsbereich der 
Auegangsroetnbranen (Durchf lufileistung, Dicke) relativ grofi. Die 
erhaltenen Pfropfgrade sowie die Durchflufileistungen der 
gepfropften Membranen sind daher weniger zur strengen 
Dokumentation der Abhangigkeit dieser GrS/Jen von den 
pfropfbedingungen geeignet, als zur Darstellung des 
allgemeinen Trends. 

Monomer- Pfropfdauer Pfropfgrad DurchflufJ 

konzentration (%) (min) (%) (sil/cm 2 .min.bar) 



7.0 


10 


15.8 


24 


7.5 


10 


19.6 


30 


5.0 


30 


20.7 


27 


7.5 


20 


26.7 


31 


7.5 


25 


28.7 


23 


5.0 


60 


29.3 


36 


7.0 


30 


33.8 


24 


7.5 


30 


36.1 


23 


7.5 


50 


56.5 


26 


7.5 


60 


58.8 


18 
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Die nach diesem Beispiel erhaltenen,. gepfropften Membranen 
wurden in der Polge zur veiteran Mcdifizierung durch chemische 
Fixierung eines Farbstoff liganden (Reactive Blue 2) benutzt. 
Die Farbstoffixierung erfolgte dabei ebenfalls am Jigger, 
wobei eine Farbeflotte, bestehend aus 5 * Cibacronblau F2GA 
(Ciba-Geigy) , io % Harnetoff, 0.3 * Ludigol (BASF) und 2.18 % 
Naatriumhydroxid benutzt vurde. Die Einvirkungsdauer betrug 20 
stunden, die Reaktionstemperatur 23 °c. 

Die durch Fixierung des Farbstoff liganden erhaltane 
Affinitatsmembrane ist Gegenstand einer Parallelanmeldung. Es 
kfinnen auch andere synthetische und naturliche Liganden an ait 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren gepfropften Membranen 
fixiert werden. Die gepfropfte Membrane ist dabei a Is ebenso 
uruversell varwendbarer Trager fur die Liganden zu betrachten, 
vie sie beispielsweiee Agarose-Beads bei der her kfimm lichen 
Affinitatschromatographie darstellen. Die chemischen Methoden 
der Fixierung sind aus der Literatur allgemein bekannt und 
rmden aiC h beispielsweise bai M, Wilchek, T. Miron und J. 
Kohn, "Affinity Chromatography" in Methods of Enzymology 104 
P. 3-55 ( 198 4). Am Beispiel der Farbstoff liganden soil 
erlautert werden, auf velchem Weg die Optimierung des 
Tragermaterials unter Verwendung des erf indungsgemaften 
Pfropfverfahrens erfolgen kann, sodafl es dem Fachmann 
ermoglicht vird, eine derartige Optinierung auch beim Einsatz 
andarer Affinitatsliganden Oder bei der Pfrcpfung anderer 
hydroxy lgruppenhaltiger Monoaerer durchzuftthren. 

in Fig. 4 sind die Bindungskapazitat fur Lactatdehydrogenase 
(LDH) und die DurchfluBleistung der erhaltenen 
Affinitatsmembrane in Abhangigkeit vom Pfropfgrad dargestellt. 
Es zeigt sich, daft ein bestimmter Mindestpropfgrad, der in dem 
gewahlten PorengroAenbereich etwa 20 % betragt, zur 
Gewahrleistung einer hohen Bindungskapazitat erforderlich ist 
wobei der Anstieg der Bindungskapazitat von einer 
Verminderung der Durchf luflieistung begleitet ist. Die 
DurchfluBleistung wird durch Fixierung des Farbstoff liganden 
an der gepfropften Membrane stark herabgesetzt. 
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Beispiel 8 

Benetzbarkeit von Hydroxyethylmethacrylat-gepfropften 
Membranen durch PlUssigkeiten hoher Oberf l&chenspannung. 

An nach Beispiel 7 gepfropften Membranen wurde diejenige 
Zeit bestimmt, die zwischen den Aufbringen von 10 m1 Wasser (r 
- 72 dyn/cm) bzw. Kochsal2l8sung auf der MembranoberflMche und 
dem vollstandigen Aufsaugen der Flttssigkeit durch die Membrane 
verstreicht (Saugzeit) . Es wurde eine 17 %ige (t ■ 79 dyn/cm) 
und eine gesattigte Kochsalzlbsung (26 %, t 9 82.6 dyn/cin) 
verwendet. Zum Vergleich wurden die ungepf ropften Membranen 
sowie handelsttbliche Nylon 6,6 - Membranen herangezogen. Bei 
dem Handelsprodukt "Loprodyne" handelt es sich um ein zur 
ErhBhung der Hydrophilie oberf lSchenmodif iziertes Produkt. In 
der Tabelle sind die Saugzeiten in Sekunden angegeben. 



Probe 



Waseer 17 % NaCl 



26 % NaCl 



ungepfropft 



33 >3600 



keine Benetzung 



Pfropfgrad 20 % 



17 



70 



220 



Ultipor 0.2 h (Pall) 21 >3600 



keine Benetzung 



Loprodyne 0.2 p(Pall) 20 



210 



keine Benetzung 



Die ftir einen speziellen Anwendungsf all erf orderliche 
Benetzbarkeit ISflt sich bei dem erf indungsgemSJJen 
Pfropfverfahren in weiten Grenzen einstellen, wobei samtliche 
hydrophilen Monomere anwendbar sind. Dabei ist es nicht 
erf order lich, daB das Monomer Hydroxylgruppen aufweist. Ebenso 
kommen die ionischen Monomere in Frage, aber auch neutrale, 
vie z.B. Vinylpyrrolidon. Fiir die hydrophile Modif izierung 
kann auch Glycidylmethacrylat, das selbst keine 
Hydrophilierung bewirkt # gepfropft werden und anschlieJJend zu 
Glycerinmethacrylat hydrolysiert werden. Das Gleiche gilt ftir 
die Pfropfung von Vinylacetat und die anschliefcende Verseifung 
zu Vinylalkohol. 



WO 91/03506 



PCT/EP90/01500 



51 

Beispiel 9 

Proteinadsorption nit verschiadenen Monomeren gepfropfter 
Nylon 6,6-Membranen (nominelle Porengrttfle 0.2 y 

Analog Beispiel 4 (10 % Monomer, 0,1 % Na-Dithionit, 0.15 
Phosphatpuffer pH 8, l H TetrachlorJcohlenstoff , Pfropfdauer 10 
min, Raumtemperatur) wurden verschiedene Monomere gepfropft 
und anschlieflend die Adsorption von T-Globulin bestimmt. Die 
Bestimmung wurde wie folgt durchgeftihrt: eine Membranprobe von 
25 mm Durchmesser wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur in 5 ml 
einer l %igen LSsung von r-Globulin vom Rind in 50 mM 
Phosphatpuffer pH 7 geschttttelt und anschlie/lend 5 mal je 5 
Minuten in stets erneuerter proteinfreier Puf ferlbsung pH 7 
geschttttelt. AnschlieBend wurde die Probe 30 Minuten in 2 ml 
BCA-Reagens (Pierce) mit einem Zusatz von 0.1 % Triton X 
geschttttelt. Nach Messung der Extinction bei 562 nm wurde die 
Proteinkon2entration aus einer entsprechenden Eichgerade 
bestimmt und die adsorbierte Proteinmenge in yg/cm 2 berechnet. 

Monomer Pfropfgrad Durchflufl Proteinadsorpt . 

(%) (ml/cm 2 .min. bar) (pg/cm 2 ) 



ungepfropft 0 16 18 3.8 

Diethylenglycol- 

methacrylat 149.4 n.b. 49.8 

Acrylamid 24.4 9.7 97.9 

Hydroxypropyl- 

methacrylat 94.3 8.9 50.1 

Hydroxypropyl- 

acrylat 83.4 9.7 3.0 

Hydroxyethyl- 

acrylat - 53.8 n.b. 20.4 

Mor pho 1 ino ethy 1 - 

methacrylat 49.6 13. o 11.7 

Hydroxyethyl- 

methacrylat 25.0 14. o 19.5 



Aus diesen Werten, die an nicht weiter optimierten Produkten 
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erhalten wurden, geht hervor, dafi 2ur Senkung der 
Proteinadsorption nicht nur hydroxy lgruppenha It ige Monomere, 
sondern auch hydroxy lgruppenfreie, wie 2.B. 
Morpholinoethylnethacrylat, mit guten Ergebnissen eingeset2t 
werden ktinnen. 

gBiaaial IP. 

Kontinuierliche Pfropfung von Glycidylxnethacrylat durch 
InprSgnierung nit der Pfropf losung. 

Ausgangsnembrane : Bahnnaterial einer Nylon 6-Menbrane der 
noninellen PorengrSfle 0.45 h- ■ 

Die Pfropfung erfolgte an einer Apparatur, die die Fiihrung 
der Membranbahn nacheinander durch zwei abgedichtete GasrSune 
und anschliefiend durch eine Wasserungswanne erlaubt. Die 
Bahngeschwindigkeit und die Verweilstrecken wurden derart 
aufeinander abgestimnt, dafl die Verweilzeit in ersten Gasraum 
2 Minuten und in zweiten 10 Minuten betrug. Die erf order lichen 
Verweilstrecken wurden, urn das Gesamtvolunen der Apparatur 
klein zu halten, tiber IMlenkrollen erreicht. Die Verweil2eit 
in der WSsserungswanne, die von RO-Wasser durchstrtint wurde, 
betrug ebenfalls 10 Minuten. 

An Eingang des zweiten Gasraunes befand sich eine 
Schlit2dUse im direkten Kontakt nit der Menbranbahn, durch die 
von auISen die Pfropf losung 2ugefiihrt wurde. Der erste Gasraun 
war nit Stickstoff gefiillt, der nit Tetrachlorkohlenstof f 
gesSttigt war. Dies wurde dadurch erreicht, daJJ der Boden 
dieses Raunes in einer Hfche von einigen Millinetern nit 
Tetrachlorkohlenstof f bedeckt war, der durch eine Heizschlange 
auf 35 *C gehalten wurde, 

Der Boden des zweiten Gasraunes war nit einer Losung yon 3% 
Natriunsulf it und 1% Natriumdithionit bei einen pH-Wert von 7 
bedeckt, un absolute Freiheit von Sauerstoff zu gewahrleisten. 
Die Wirksankeit dieser Mafinahne wurde dadurch unterstiitzt, dafS 
die WSnde dieses Gasraunes nit Filtrierpapier belegt waren, 
das in die Fllissigkeit eintauchte und diese kapillar hochzog. 
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Vor Beginn des Versuchs wurde dieser Gasraum 2 Stunden lang 
intensiv ait 99.999 %igem Stickstoff gesptilt, wahrend dee 
Varsuchs hingegen wurde ein gelinder Stickstoff stron 
auf rechterhalten . 

Obwohl die Pfropfung auch nit weniger umstSndlichen 
Maflnahmen durchgefiihrt werden kann, ist es wesentlich, 
dafl auch Spuren von Sauerstoff ausgeschlossen werden, wenn ein 
Hachstmaft an Pfropfausbeute gewahrleistet werden soil. Unter 
Pfropfausbeute wird dabei derjenige Anteil des zugeftthrten 
Mononeren verstanden, der bei der Pfropfung gebunden wird. 
Sie betrSgt bei sorgfSltiger Durchftthrung der beschriebenen 
Maflnahmen und ausreichender Verweilzeit der Materialbahn im 
2weiten Gasraum praktisch 100 H, was nicht nur fur einen 
akonomischen Einsatz des Mononeren, sondern auch im Hinblick 
auf geltendes Recht (Umweltverschmutzung durch Monomer im 
SpUlwasser) von Bedeutung ist. 

Die Zufuhr der Pfropflosung wurde auf das Mafl 
eingestellt,das eine vollstandige Trankung der Membranbahn 
ergab. Eine kontinuierliche Pfropfung ergab unter diesen 
Bedingungen annShernd 100 % Pfropfausbeute, wenn a Is 
PfropflSsung entweder eine gesattigte Lbsung von 
Glycidylmethacrylat in einer 0.1 %igen LSsung von 
Natriumdithionit in o.i M Phcsphatpuf f er pH 7, einer 10 %igen 
Emulsion von Glycidylmethacrylat oder in einer 10 %igen LSsung 
von Glycidylmethacrylat in einen Genisch von 30 % Aceton und 
0.1 % Natriumdithionit 0.1 M Phosphatpuff er pH 7 durchgefiihrt 
wurde. Zur Herstellung der Glycidylnethacrylat-Emulsion wurden 
0.2 % eines Emulgatore (Arlatone G, ICI) eingesetzt. 

Der Pfropfgrad betrug im Falle der waflrigen 
Glycidylmethacrylatiasung (Laslichkeit des Mononeren in 
Wasaser: 2.5 %) 5.4 %, bei der Emulsion 

20.8 % und bei den Aceton-Puf f er-System 19.9 %. Wenn man eine 
FlUssigkeitsaufnahme der Materialbahn von 220 % zugrundelegt , 
die in einen getrennten Versuch bestinmt wurde, ergibt sich im 
ersten Fall eine Pfropfausbeute von 98 %, im 2weiten von 94.5 
und im dritten von 90.5 %. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Polyme- 
ren, an deren Sticks toff at omen substituierbare Wasser- 
stoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Monomeren mit den Polymeren in Gegenwart 
eines Wasser enthaltenden Mediums, Tetrachlorkohlen- 
stoff und eines Reduktionsmittels zur Reaktion bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Reaktion bei Raumtemperatur durchfuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als stickstoffhaltige Polymere ali- 
phatische Oder aromatische Polyamide, Polysulf onamide , 
Polyurethane oder Polymere, die den Stickstoff nicht in 
der Hauptkette, sondern in der Seitenkette aufweisen, 
verwendet , 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als ethylenisch ungesSttigte Monomere 
hydroxylgruppenhaltige Monomere verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Reduktionsmittel Natriumdithionit 
verwendet . 
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6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Formkorper oder Membranen aus stick- 
stoffhaltigen Polymeren an der Oberflache pfropft. 

7. Gepfropfte stickstoffhaltige Polymere beziehungsweise 
Polymermembranen, dadurcb gekennzeichnet , dafi sie nach 
einem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 6 her- 
gestellt worden sind. 
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GEXNDEKIE ansproche 
[beim International en Biiro am 23. Januar 1991 (23.01.91) eingegangen 
urspriingliche Anspriiche 1-7 durch geanderte Anspriiche 1-52 ersetzt 

( 8 Seiten)] 



5 



1. Verfahren zum Pfropfen eines stickstoffhaltigen 
10 Polymers, an dcssen Stickstof fatomen substituierbare 

Wasserstoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesSttigten 
Monomeren oder Gemischen aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, wobei man das Polymer in einem Wasser und 
ein Reduktionsmittel enthaltenden Pfropfmedium zur 
15 Reaktion bringt, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Reaktion in Gegenwart von Tetrachlorkohlen- 

stoff durchfuhrt. 



20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f daB 
man das Polymer als Naterialbahn einsetzt. 



3, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man dem Profpmedium Tetrachlorkohlenstof f als Bodenkor- 
25 per zusetzt. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das Pfropfmedium mit Tetrachlorkohlenstof f sattigt. 



30 



5. 



Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Materialbahn vor dem Pfropfen mit Tetrachlor- 
kohlenstof f benetzt. 



WO 91/03506 



57 



PCT/EP90/01500 



10 



15 



20 



25 



30 



6. Verfahren nach Anspruch 5/ dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Materialbahn mit einem Gemisch aus einem fliich- 
tigen Losungsmittel und Tetrachlorkohlenstoff benetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Materialbahn vor dem Pfropfen durch eine mit 
Tetrachlorkohlenstoff gesattigte Atmosphare fiihrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Verweilzeit in der mit Tetrachlorkohlenstoff 
gesattigten Atmosphare von 10 sec und 10 min wahlt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man eine Verweilzeit von 1 bis 2 min wahlt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man das Sattigen des Gasraumes mit 
Tetrachlorkohlenstoff bei 0 und 50 'c durchfiihrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man das Sattigen bei einer Temperatur von Raumterapera- 
tur bis 50 *c durchfiihrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man das Beladen der Materialbahn mit Tetrachlorkohlen- 
stoff in der Gasphase nach Impragnieren mit dem Pfropf- 
medium bewirkt. 



13. 



35 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man das Pfropfen diskontinuierlich in einem Jigger un- 
ter Stickstoff atmosphare durchfiihrt. 

14. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Materialbahn mit dem Pfropfmedium impragniert. 
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15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Monomeren des Pf ropfraediums in emulgiertem Zu- 
stand zusetzt. 

5 16. Verfahren nach Anspruch 7 und 14 , dadurch gekennzeich- 
net , daB man das Pfropfen auf einer Verweilstrecke in 
Stickstof fatmosphare durchf iihrt . 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dafl 
10 man die LSnge der Verweilzeit derart wShlt, daB eine 

Pfropfausbeute der Monomeren von im wesentlichen 100 % 
erreicht wird. 

18. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
15 gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Raumtemperatur 

durchf iihrt. 

19. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als stickstof fhaltige Polymere 

20 aliphatische oder aromatische Polyamide, Polysul- 

fonamide, Polirurethane oder Polymere verwendet, die den 
Stickstof f nicht in der Hauptkette, sondern in der Sei- 
tenkette aufweisen. 

25 20. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als ethylenisch ungesattigte 
Monomere hydroxylgruppenhaltige Monomere verwendet. 

21. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafl man als ethylenisch ungesattigte 

Monomere verwendet: 

Diethylenglycolmethacrylat , 

Hydroxypropylmethacrylat , 

Hydroxyethylmethacrylat , 
3 5 Methacry lamidoglycolatmethylether , 

Hydroxyethylacrylat , 

Hydroxypropylacrylat , 
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Glyc idylmethacrylat 
Morpholinoethylmethacrylat , 
Glycerinmethacrylat , 
Acrylamid, 
Vinylacetat , 

Octaethylenglycolmethacrylat , 
Sulf opropylmethacrylat , 
Tris- (hydroxymethyl )methacrylamid, 

Trimethylammonium-2-hydroxypropylmethacrylatchlorid, 
N-Morpholinopropylmethacrylamid , 
Acrylsaure, 

Dimethylaminoethylmethacrylat , 

Vinylpyrrolidon, 

Methacrylamid f 

15 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure Oder 

Vinylimidazol. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Monomer Vinylacetat Oder Glycidylmethacrylat 
einsetzt und das Monomer nach dem Pfropfen zu Glycerin- 
methacrylat bzw. Vinylalkohol hydrolisiert . 



20 



23. Verfahren nach den vorhergehenden Anspruchen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Reduktionsmittel Natrium- 

25 dithionit einsetzt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man Natriumdithionit in einer Konzentration von 0,02 
bis 1 % bei pH = 6 bis 10 einsetzt. 

30 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Natriumdithionit bei pH = 7,5 bis 8,5 einsetzt. 

26. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 22, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB man als Reduktionsmittel Rongalit bei 

Temperaturen oberhalb von 40 "C einsetzt. 
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27. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Rongalit in Kombination mit EDTA-kom- 
plexiertem Fe 2 bei etwa pH = 10 einsetzt. 

5 28. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 22 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man als Reduktionsmittel Ascorbinsaure im 
alkalischen Bereich Oder Hydrazin einsetzt. 



29. Verfahren nach den Anspriichen 23 bis 28, dadurch ge- 
10 kennzeichnet , dafi man das Redoxpotential mifit und durch 

Zudosieren eines Konzentrats des Reduktionsmittels kon- 
stant halt. 

30. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
15 gekennzeichnet , dafl man Formkorper aus stickstof fhalti- 

gem Polymer an der Oberf lache pfropft. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Formkorper in Gestalt von Folien Oder Kapillaren 

20 einsetzt. 

32. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Formkorper in Gestalt von Fasern nut euben Dicken- 
bereich von 1 bis 100 iim und einem Oberf lachen/Massen- 

25 Verhaltnis von 0,4 bis 4 m 2 /g einsetzt. 

33. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Formkorper in Gestalt von Fasern Oder daraus herge- 
stellten Geweben Oder Vliesen einsetzt. 

30 

34. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Formkorper in Gestalt von Membranen einsetzt 



35. Mit ethylenisch ungesattigten Monomeren gepfropfte 
35 Formkorper, hergestellt durch Pfropfen von Formkorpern 

mit einem Oberf lachen/Massen-Verhaltnis von 0,4 bis 50 
m 2 /g 



WO 91/03506 



61 



PCI7EP90/01500 



dadurch gekennzeichnet, 
daB der Pfropfgrad 1 bis 700 % betragt. 

36. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Pfropfgrad 1 bis 5 % betragt. 

37. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Pfropfgrad 5 bis 45 % betragt. 

38. Gepfropfte FormkSrper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Pfropfgrad 10 und 100 % betragt. 

39. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie gegenuber den ungepfropften Formkor- 
pern eine erhShte Bestandigkeit gegen Kettenabbau auf- 
weisen. 



40. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine gegenuber den ungepfropften 
Formkorpern herabgesetzte Hydrolyse-, Oxidations- und 
Strahlenempf indlichkeit auf weisen . 



41. Gepfropfte FormkSrper nach den Anspriichen 36 und 37, 
hergestellt durch Pfropfen von keinen Zusatz an extra- 
hierbaren Antioxidantien enthaltenden mikroporosen 
Nylonmembranen, dadurch gekennzeichnet, daB die 
gepfropften Formkorper nach fiinf stiindigem Autoklavieren 
bei 142 *C in Gegenwart von Luftsauerstoff keine meB- 
bare Verminderung der mechanischen Festigkeit zeigen. 

42. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die auf gepfropften Monomere Aery late Oder 
Methacrylate von Polyolen sind und die gepfropften 
Formkorper gegenuber den ungepfropften Formkorpern eine 
erhohte Benetzbarkeit durch Wasser auf weisen. 
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43. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 32 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die aufgepfropften Monomere Acrylate oder 
Methacrylate des Ethylenglycols , des Glycerins, des 
Diethylenglycols , des Octaethylenglycols oder des Pro- 

5 pylenglycols sind. 

44. Gepfropfter Formkorper nach Anspruch 36 und 37, herge- 
stellt durch Pfropfen einer mikroporosen Nylonmenbrane , 
dadurch gekennzeichnet , dafi die gepfropfte Membrane in 

10 der Lage ist, 10 pi einer 17-prozentigen Kochlosung 

innerhalb von 70 sec bzw. 10 pi einer 26-prozentigen 
Kochsalzlosung innerhalb von 220 sec aufzusaugen. 

45. Gepfropfte Formkorper nach den Anspriichen 35 bis 37, 
15 hergestellt durch Pfropfen einer mikroporosen Nylonmem- 

brane, dadurch gekennzeichnet, dafi die Proteinadsorp- 
tion der gepfropften Membrane auf 1,5 bis 50 % des Wer- 
tes der ungepfropften Membrane herabgesetzt ist. 

20 46. Gepfropfter Formkorper nach Anspruch 45, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi auf die mikroporose Nylonmembrane ein 
hydroxylgruppenfreies Monomer aufgepfropft ist. 

47. Gepfropfte Formkorper nach Anspruch 46, dadurch gekenn- 
2 5 zeichnet, dafi es sich bei dem Monomer urn Morpholino- 

ethylmethacrylat handelt . 

48. Verwendung gepfropfter Formkorper gemafl den vorl^erge- 
henden Anspriichen fiir die adsorptive Bindung. 



30 



49. Verwendung nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man nach Pfropfung Formkorper hydroxylgruppenhalti- 
ger Monomerer synthetische oder natiirliche Liganden fiir 
die Af f initatschromatographie fixiert. 
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50. Verwendung nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als synthetischen Liganden einen Farbstoffli- 
ganden fixiert. 



5 51. Verwendung nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man einen mit Glycidylmethacrylat gepfropfte Form- 
korper zur Bindung von Substanzen einsetzt, die eine 
Reaktivitat gegentiber Epoxidgruppen aufweisen. 

0 52. Verwendung nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man einen nach Anspruch 21 mit Methacrylamidogly- 
colatmethylether gepfropf ten Formkorper zur Bindung von 
Substanzen einsetzt, die eine Reaktivitat gegeniiber 
Aminogruppen aufweisen. 
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IN ARTIKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG 



Als in Bezug auf die Anmeldung relevanter Stand der Technik 
wird die EP-A-052 156 angesehen. Die ebenfalls genannte 
Originalarbeit von Mishra et al (Journal of Applied Polymer 
Science, Band 26, Nr. 8, August 1981, "Graft Copolymeriza- 
tion of Acrylamide onto Nylon 6, Using Quinguevalent Vana- 
dium Ion", Seiten 2593 bis 2600) erwahnt zwar den Einflufi 
von Tetrachlorkohlenstoff auf ein Pfropf system (siehe Ta- 
belle 1, Seite 2598), jedoch wird dort ein inhibierender 
EinfluB von Tetrachlorkohlenstoff auf die Pfropfung be- 
schrieben. 

Gegeniiber der nach dieseitiger Auf fassung relevanten Druck- 
schrift EP-A-052 156 ist das erf indungsgemSBe Verfahren 
neu, weil die Entgegenhaltung lediglich das Merkmal der re- 
duzierenden Pfropfung unter Verwendung von Natriumdithionit 
als Reduktionsmittel offenbart (dort: sodium sulf oxylate ) , 
die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff im Pfropfmedium 
jedoch nicht erwMhnt, d.h. aus der Druckschrift ist ledig- 
lich ein Verfahren zum Pfropfen eines stickstof fhaltigen 
Polymers mit den Merkmalen des Oberbegriffs des neuen An- 
spruchs 1 bekannt. Die Neuheit wird im Recherchenbericht 
auch durch die Einordnung in Katagorie X zum Ausdruck ge- 
bracht . 

Das erf indungsgemfifie Verfahren wird auch durch die genann- 
ten Druckschriften weder bei Einzelbetrachtung noch bei 
einer Zusammenschau nahegelegt. Eine Zusammenschau wird der 
die Originalarbeit von Mishra et al von einer inhibierenden 
Wirkung von Tetrachlorkohlenstoff spricht, womit die Auf- 
gabe der vorliegenden Erfindung nicht zu losen ist (siehe 
Text vor Tabelle 1 auf Seite 2598: "it was observed that 

CCI4 reduces the percentage of grafting" ) . Xhnlich 

verhait es sich mit den beanspruchten gepf ropf ten Pormkor- 
pern, die ebenfalls durch die Entgegenhaltungen weder vor- 
weggenommen noch nahegelegt werden. 
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